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Introduction
Selon l’agence europe´enne pour l’e´valuation des me´dicaments, “un bio-marqueur est une
caracte´ristique biologique mesurable, lie´e a` un processus normal ou non. En e´cologie, un bio-
marqueur permettra alors de de´tecter la pre´sence de polluants dans l’environnement et l’impact
de certaines pratiques. Dans le domaine me´dical, un bio-marqueur pourra eˆtre utilise´ pour le
de´pistage, le diagnostic, le traitement me´dical ou encore l’e´tude de la toxicite´ d’une mole´cule.
De nombreux compose´s inorganiques sont utilise´s en chimie bio-me´dicale comme agents de
diagnostique, mais aussi comme agents the´rapeutiques. On connait par exemple les isotopes
radioactifs qui permettent des explorations fonctionnelles in-vivo (scintigraphie), ainsi que des
diagnostiques in-vitro (dosages radioimmunologiques).
De nouveaux syste`mes de de´tection non isotopiques ont e´galement e´te´ de´veloppe´s pour une
utilisation en biologie, comme les fluorophores organiques (fluoresce´ine, rhodamine, GFP). Ces
compose´s sont maintenant utilise´s en routine et sont vendus commercialement sous forme de
kits. La de´tection de ces mole´cules est ge´ne´ralement re´alise´e par des techniques de microsco-
pie telles que la microscopie confocale. Si la sensibilite´ de ces techniques est suffisante pour
de nombreuses utilisations en imagerie biologique, l’autofluorescence des milieux biologiques
cre´e un bruit de fond qui peut perturber la mesure du signal. Une voie permettant de parer a`
cette limitation, et s’affranchir de l’auto-fluorescence du milieu biologique, consiste a` re´aliser
des mesures de luminescence en temps re´solu, c’est a` dire avec un de´calage temporel par rap-
port a` l’excitation. Cette technique ne´cessite d’utiliser des mate´riaux dont la dure´e de vie est
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suffisamment longue pour permettre de mesurer l’e´mission lumineuse apre`s extinction de la
luminescence du milieu biologique. Les mate´riaux a` base de lanthanide paraissent alors eˆtre
des candidats de choix pour ce type de mesures. Toutefois, afin que ces mate´riaux remplissent
leur fonction de bio-marqueurs destine´s a` des applications me´dicales une modification de leur
surface est ne´cessaire. De plus, pour faciliter l’interaction de ces mate´riaux avec les entite´s
biologiques, il faudra e´galement adapter leur taille, afin qu’elle soit sub-microme´trique, voir
nanome´trique.
Cependant, quand la taille diminue, la matie`re adopte de nouveaux comportements physico-
chimiques qui sortent des mode`les classiques du monde macroscopique, et confe`rent au mate´riaux
des proprie´te´s exceptionnelles. Un abaissement du point de fusion, une durete´ exceptionnelle,
ou encore des proprie´te´s magne´tiques, catalytiques et optiques originales sont couramment ob-
serve´es. Deux raisons peuvent expliquer ces phe´nome`nes : la diminution de la taille des entite´s
en dec¸a` de la grandeur caracte´ristique des phe´nome`nes physiques implique´s et l’augmentation
de la contribution des atomes de surface aux proprie´te´s du mate´riau. Dans les cas que nous
e´tudierons, c’est la deuxie`me raison qu’il faudra conside´rer.
C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de the`se, dont le but final e´tait la mise au
point de NPs luminescentes utilisables comme bio-marqueurs. Ce travail se situant a` l’interface
de plusieurs domaines scientifiques, j’ai e´te´ amene´e a` collaborer avec des e´quipes varie´es. Parmi
ces collaborations j’ai notamment pu participer au programme franco-bre´silien CAPES/COFECUB
qui m’a permis de se´journer deux mois au sein du Laboratoire des Mate´riaux Photoniques
d’Araraquara (UNESP, Sao˜ Paulo), spe´cialise´ dans le domaine de la luminescence, mais e´galement
dans celui des mate´riaux colloı¨daux. Lors de ce se´jour, j’ai ainsi pu be´ne´ficier de leur connais-
sance dans le domaine de la chimie de surface et d’outils de caracte´risation tels que le XPS. Ce
travail e´tant e´galement tre`s oriente´ sur les applications biologiques des nanoparticules, j’ai aussi
e´te´ amene´e a` collaborer avec les e´quipes du Laboratoire de Chimie de Coordination et de l’Ins-
titut de Physique et Biologie Structurale de Toulouse. J’ai e´galement pu re´aliser des expe´riences
d’internalisation des nanoparticules dans des cellules et leur observation en microscopie confo-
cale lors d’un se´jour d’un mois dans le De´partement de Biology and Chemistry a` Hong-Kong.
Ce se´jour a e´te´ organise´ graˆce au PHC-PROCORE et a e´te´ soutenu par la Baptist University de
Hong-Kong et par l’Universite´ Paul Sabatier de Toulouse.
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Le chapitre I de ce manuscrit sera consacre´ a` la pre´sentation des diffe´rents types de bio-
marqueurs existants, les avantages et les inconve´nients de chacun seront expose´s et les raisons
nous ayant conduit a` nous fixer sur les NPs tout inorganiques a` base de lanthanides seront
de´taille´es. Dans la deuxie`me partie de ce chapitre, les diffe´rentes me´thodes de modification ren-
contre´es dans la litte´rature seront pre´sente´es, et une large part sera faite aux modifications par
les alcoxysilanes, voie que nous avons retenue.
Dans le chapitre II, les aspects fondamentaux de la luminescence des terres rares seront rap-
pele´s, et le cas particulier de l’europium sera e´tudie´ plus en de´tail.
Le chapitre III de ce manuscrit pre´sentera les diffe´rents mate´riaux luminescents utilise´s : la
synthe`se de chacun sera explique´e et les diffe´rentes NPs seront caracte´rise´es d’un point de vue
chimique, morphologique et structural. Leurs proprie´te´s optiques seront e´galement de´taille´es.
Le chapitre IV de ce manuscrit sera consacre´ a` la modification chimique des diffe´rentes na-
noparticules, les protocoles expe´rimentaux, ainsi que les caracte´risations seront e´tudie´es.
Enfin, dans un dernier chapitre, les re´sultats des tests d’utilisation de ces nanoparticules en
tant que bio-marqueurs seront pre´sente´s.
Pour finir, le bilan de ce travail sera fait, afin de de´finir les nouvelles orientations a` donner
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Chapitre I: Les bio-marqueurs luminescents : e´tat de l’art
La luminescence ou e´mission spontane´e de photons dont la longueur d’onde (λ) se situe
dans le domaine λ = 200 a` 1200 nm, est associe´e a` une transition e´lectronique entre deux e´tats
dont la diffe´rence d’e´nergie correspond au domaine conside´re´ : UV, visible, proche IR.
FIGURE I.1 – Spectre de la lumie`re visible
Les mode`les qui permettent de repre´senter la structure e´lectronique des centres luminescents
sont spe´cifiques des mate´riaux conside´re´s. Nous nous inte´resserons ici a` la photoluminescence
(PL), c’est a` dire a` l’e´mission de lumie`re apre`s excitation par des photons optiques. Le plus
souvent les photons excitateurs sont plus e´nerge´tiques que les photons e´mis : on parle alors de
“down -conversion”. Si au contraire, les photons e´mis sont plus e´nerge´tiques, il s’agit “d’up-
conversion”. Le bilan e´nerge´tique global sera alors e´quilibre´ soit par l’absorption de plusieurs
photons simultane´ment par le meˆme centre luminescent, soit par le transfert d’e´nergie non ra-
diatif depuis un ou plusieurs centres excite´s vers le centre e´metteur.
Concernant les applications en recherche biologique, on tente de de´velopper des sondes lu-
minescentes pour l’imagerie me´dicale, pour des dosages biologiques (bio-assays) ou pour des
capteurs biologiques (bio-sensors). Parmi la tre`s abondante litte´rature concernant ce domaine,
nous pre´sentons successivement dans ce chapitre les principaux types de nanoparticules lumi-
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nescentes utilise´es comme marqueurs en biologie, comment elles peuvent eˆtre fonctionnalise´es
pour cette application et les voies que nous avons choisies d’approfondir dans notre e´tude.
I.1 Les diffe´rents types de marqueurs luminescents
Les marqueurs luminescents utilise´s dans le domaine bio-me´dical peuvent eˆtre divise´s en
plusieurs cate´gories : les nanoparticules me´talliques, les quantum dots (QDs), les colorants or-
ganiques et les marqueurs a` base de lanthanides. Pour chacune de ces cate´gories les processus
responsables des phe´nome`nes de luminescence sont diffe´rents. Ainsi dans les nanoparticules
me´talliques, c’est l’interaction du champ e´lectromagne´tique avec les plasmons de surface (os-
cillations collectives d’e´lectrons de surface lie´s) qui est responsable de la re´ponse optique. Ces
processus physiques sont toutefois tre`s e´loigne´s de ceux que nous conside´rerons par la suite,
et nous ne les de´crirons donc pas plus en de´tail. Nous noterons cependant que les nanoparti-
cules me´talliques (Au en particulier) ont trouve´ de nombreuses applications dans le marquage
d’espe`ces biologiques, y compris par leur luminescence. Pour les QDs les phe´nome`nes de lu-
minescence sont duˆs a` des transitions entre la bande de valence et la bande de conduction, alors
que dans les colorants organiques ce sont des transitions entre e´tats mole´culaires (singulets et/ou
triplets) qui vont provoquer l’e´mission de lumie`re. Enfin dans les lanthanides (Ln), ce sont des
transitions entre niveaux e´lectroniques localise´s de l’ion Ln3+ qui sont responsables de la lumi-
nescence.
I.1.1 Les quantum dots
Les quantum dots sont des nanocristaux me´talliques ou semi-conducteurs constitue´s par
l’association d’e´le´ments des colonnes 12-16, 14-15, 14-16. En raison de leur petite taille, ty-
piquement entre 1 et 10 nm, les QDs pre´sentent des proprie´te´s particulie`res et suscitent un
grand inte´reˆt depuis une quarantaine d’anne´es. En effet, sous excitation lumineuse dans l’UV,
ces nanocristaux re´-e´mettent des photons dans le spectre visible, avec une longueur d’onde
qui va du rouge au bleu quand leur taille diminue. Dans les semi-conducteurs la structure
e´lectronique est repre´sente´e par des bandes e´nerge´tiques. Conside´rant une e´chelle en e´nergie,
la bande comple`tement remplie la plus haute est appele´e bande de valence, alors que la bande
d’e´nergie permise imme´diatement supe´rieure est appele´e bande de conduction. Ces deux bandes
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sont se´pare´es par une bande interdite ou gap (Figure I.2). La PL dans les semi-conducteurs pro-
vient du passage des e´lectrons de la bande de valence vers la bande de conduction avec le
franchissement du gap sous l’impulsion d’une excitation, et de leur retour a` l’e´tat fondamental
avec re´-e´mission de photons lumineux dont l’e´nergie, donc la longueur d’onde, de´pend de la lar-
geur du gap. Suivant ce sche´ma simplifie´, l’absorption d’un e´lectron provoque la cre´ation d’un
trou dans la bande de valence (BV), et un e´lectron libre se retrouve dans la bande de conduction
(BC). Cependant, l’e´mission due a` la recombinaison e´lectron libre-trou est exceptionnelle et les
e´missions observe´es sont dues a` des recombinaisons pre`s des de´fauts cristallins. Dans le cas des
QDs, la taille des nanocristaux est si petite que la description en bandes n’est plus valide, et il
faut alors conside´rer des niveaux discrets : c’est le confinement quantique (Figure I.2).
FIGURE I.2 – Sche´ma repre´sentant les bandes e´nerge´tiques dans les QDs et le phe´nome`ne de
confinement quantique
La longueur d’onde des photons e´mis de´pend de la taille du cristal : plus il est petit, plus le
gap est grand et plus la longueur d’onde est courte. Les QDs pre´sentent un bon rendement de lu-
minescence et une bande d’absorption large, ce qui rend leur excitation facile. Les plus utilise´s
sont a` base de cadmium (CdSe, CdS, CdTe), ou de zinc (ZnSe, ZnS) car leur plage d’e´mission
spectrale englobe tout le domaine visible du spectre optique. Plus re´cemment, un grand inte´reˆt
a e´te´ porte´ a` des QDs posse´dant des proprie´te´s d’e´mission dans le proche infrarouge, tels que
CdTe/CdSe, InAs ou PbS, qui ont e´te´ utilise´s pour de l’imagerie animale.
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Les premiers travaux reportant le marquage biologique par des QDs ont e´te´ re´alise´s par
Bru¨chez Jr. et al. [1] qui ont utilise´ des nanocristaux rouges coeur/coquille de CdSe/CdS de
4 nm pour marquer spe´cifiquement des fibres F-actine, de´montrant ainsi que les QDs peuvent
eˆtre utilise´s pour le marquage de prote´ines, tout en conservant une activite´ enzymatique. De
telles proprie´te´s ont e´galement e´te´ mises en e´vidence par Sukhanova et al. [2] qui reportent
la synthe`se de nanocristaux coeur/coquille de CdSe/ZnS, leur solubilisation et stabilisation en
milieu aqueux, leur utilisation en tant que marqueur immunologique de la p-glycoprote´ine ex-
prime´e a` la surface de cellules cance´reuses mammaires, et leur de´tection par fluorescence et mi-
croscopie confocale 3D. En outre, Jamiesen et al. [3] ont re´pertorie´ un grand nombre d’applica-
tions possibles pour les QDs, parmi lesquelles leur utilisation en tant que donneurs pour les ana-
lyses FRET (Fro¨ster Resonnance Energy Transfer). Cette technique d’analyse est ge´ne´ralement
utilise´e pour mesurer des distances, permettant ainsi de visualiser des changements confor-
mationnels de prote´ines, leur interaction, ainsi que de de´terminer l’activite´ enzymatique. Ces
auteurs reportent e´galement l’utilisation de QDs conjugue´s a` des se´quences de nucle´otides (lie´s
via des groupes acide carboxylique) afin de cibler les brins d’ADN ou d’ARN-m. D’autres
exemples d’applications parmi lesquelles la de´tection d’agents pathoge`nes [4], et de toxines
[5], l’imagerie animale in-vivo et l’investigation de tumeurs sont e´galement reporte´es [6].
I.1.2 Les nanoparticules a` base de colorants organiques
Ce deuxie`me type de marqueurs luminescents est constitue´ de mole´cules organiques, telles
que la fluoresce´ine isothiocyanate (FITC), la rhodamine ou encore la cyanine, qui sont em-
ploye´es couramment en biologie. Lorsqu’une mole´cule absorbe de l’e´nergie, les e´lectrons sont
excite´s vers des niveaux e´nerge´tiques supe´rieurs de´crits comme des niveaux e´lectroniques as-
socie´s a` des sous-niveaux vibrationnels et rotationnels. On distingue deux types d’e´mission : la
fluorescence entre niveaux singulets S1 → S0, et la phosphorescence qui a lieu a` partir d’un
e´tat triplet T1 → S0 (Figure I.3). Elles se distinguent par des probabilite´s de transition (W en
s−1) tre`s diffe´rentes. Entre e´tats singulets (S1 → S0) la transition est permise suivant la re`gle
de se´lection impose´e par la me´canique quantique (∆S = 0). La probabilite´ WT1→S0 est tre`s
e´leve´e et le de´clin de l’e´mission observe´ apre`s avoir arreˆte´ l’excitation aura lieu sur quelques
ns (10−9 s). Au contraire, la transition T1 → S0 est interdite par la re`gle en ∆S, sa probabilite´
WS1→S0 est faible, et on observera le de´clin de l’e´mission sur une plage de temps variant de la
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ms a` la sec. La transition permise S1 → S0 est de ce fait beaucoup plus intense. Les marqueurs
organiques sont tre`s largement utilise´s. Leurs principales limitations proviennent de leur faible
photostabilite´ et du fait que leur luminescence propre est tre`s voisine de l’autofluorescence du
milieu biologique : meˆmes e´missions en bandes larges dans le visible, meˆmes probabilite´s de
de´clin de quelques nano-secondes.
FIGURE I.3 – Sche´ma repre´sentant les niveaux e´nerge´tiques des e´tats singulets et triplets
D’autre part, seul un nombre restreint de mole´cules de fluorophores peut eˆtre attache´ a` la
bio-mole´cule, sans interfe´rer avec celle-ci. Pour augmenter le nombre de centres luminescents
attache´s sur ces mole´cules on cherche a` les concentrer en les associant a` des particules de po-
lyme`res ou de silice. Les colorants sont alors greffe´s a` la surface de la nanoparticule [7] ou bien
incorpore´s a` l’inte´rieur de cette dernie`re [8].
Le caracte`re hydrophobe des NPs de polyme`re et des colorants est une limitation a` leur utili-
sation en tant que bio-marqueurs, puisque cette application ne´cessite un environnement aqueux.
Il faudra alors passer par une e´tape de modification de ces particules comme on le verra dans
la suite de ce chapitre. D’une manie`re ge´ne´rale les NPs de polyme`res incorporant un colorant
organique seront note´es : colorant@polyme`re.
Les NPs de silice, quant-a`-elles sont hydrophiles, ce qui va faciliter leur utilisation en milieu
biologique. Ce type de particules pre´sente e´galement d’autres avantages pour des applications
en imagerie, tels que l’inertie chimique et la transparence optique. Il existe deux me´thodes prin-
cipales pour synthe´tiser des NPs de silice contenant un colorant organique (colorant@silice) :
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- La premie`re utilise la me´thode Sto¨ber, tre`s souvent employe´e pour produire des NPs de
silice. Cette me´thode est base´e sur l’hydrolyse et la condensation d’un pre´curseur de
silice (souvent le te´trae´thoxysilane ou TEOS) dans l’e´thanol en pre´sence d’eau et d’am-
moniaque qui joue le roˆle de catalyseur (Figure I.4). Dans ce protocole, le colorant est
incorpore´ aux pre´curseurs de silice et peut eˆtre soit re´parti uniforme´ment au sein de la
particule, soit concentre´ de fac¸on a` obtenir une structure core/shell, comprenant un coeur
riche en fluorophore, prote´ge´ par une crouˆte de silice.
FIGURE I.4 – Equation-bilan des re´actions d’hydrolyse (1) et de condensation (2) d’un alkoxy-
silane
- La deuxie`me est base´e sur une me´thode de microe´mulsion inverse. Dans ce syste`me,
des gouttelettes d’un liquide contenant les pre´curseurs sont disperse´es dans un second
liquide, les deux liquides, en ge´ne´ral une phase aqueuse et une phase organique (appele´e
huile) e´tant tre`s peu miscibles, voire pas du tout. Dans chaque gouttelette, servant alors de
micro-re´acteur, il y aura hydrolyse et condensation des pre´curseurs et formation de parti-
cules de silice incorporant le colorant. La Figure I.5 repre´sente les diffe´rentes e´tapes qui
interviennent dans la formation des NPs de silice incorporant un colorant par la me´thode
des micelles inverses.
Les particules de silice ainsi produites posse`dent donc de nombreux avantages compare´es
aux colorants organiques libres : une intensite´ de fluorescence e´leve´e, une bonne photostabilite´
due a` l’exclusion de l’oxyge`ne lors de l’encapsulation, et des proprie´te´s de surface rendant l’in-
teraction avec de nombreuses bio-mole´cules relativement aise´e.
Zhao et al. [9] de´crivent l’encapsulation de fluorophores organiques dans une matrice de
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FIGURE I.5 – Repre´sentation sche´matique de la me´thode de synthe`se de “Dye doped NPs” par
la me´thode des micelles inverses
silice, et l’utilisation des NPS ainsi produites pour la de´tection et le dosage de tre`s faibles
concentrations d’ADN. Un deuxie`me exemple est donne´ par Bele et al. [7] qui ont utilise´ des
NPs de silice fluorescentes, pre´pare´es par enrobage de NPs de silice par une seconde couche de
silice contenant de la rhodamine 6G ou de l’acridine orange pour des analyses par cytome´trie de
flux. De manie`re similaire, Santra et al.[8] reportent la synthe`se de NPs de silice incorporant un
complexe me´tallique, (Rubipy 1) comme luminophore, et leur utilisation en tant que marqueurs
immunologiques permettant de cibler des prote´ines de cellules leuce´miques ou de bacte´ries.
I.1.3 Nanoparticules a` base de lanthanides
Cette troisie`me cate´gorie de biomarqueurs est base´e sur l’utilisation de lanthanides (Ln)
comme centre luminescent. Les ions lanthanide occupent une place pre´ponde´rante parmi les
luminophores employe´s en chimie du solide et dans les tre`s nombreuses applications qui en
de´coulent. Il est donc normal de chercher a` les utiliser e´galement pour le marquage biologique.
Nous pouvons les se´parer en deux cate´gories : les biomarqueurs a` base de complexes de lantha-
nide et marqueurs tout inorganiques .
1. Rubipy = chlorure de (2,2’-bipyridylruthenium(II)
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I.1.3.1 NPs a` base de complexe de lanthanide
Si les lanthanides pre´sentent des proprie´te´s intrinse`ques d’e´mission tre`s inte´ressantes pour
une utilisation comme bio-marqueurs, les proprie´te´s d’absorption de ces e´le´ments ne sont pas
aussi favorables puisque les bandes d’absorption des lanthanides dans le visible sont de faible ef-
ficacite´. Dans certains complexes organiques de lanthanides, au contraire, une intense e´mission
de l’ion Ln3+ peut eˆtre obtenue via l’effet d’antenne. Ces complexes allient alors les avantages
des mole´cules organiques (larges bandes d’absorption) et ceux des lanthanides (raies d’e´mission
fines dans le visible, avec une dure´e de vie d’e´mission qui peut aller jusqu’a` plusieurs dizaines
de ms). Ces chromophores ont la proprie´te´ de collecter l’e´nergie excitatrice situe´e dans le do-
maine des longueurs d’onde du visible et la transfe´rer sur le cation lanthanide. En compe´tition
avec la de´sexcitation radiative T1 → S0, il y a, dans certaines conditions, transfert d’e´nergie
non radiatif depuis T1 vers des niveaux e´lectroniques de l’ion Ln3
+ , comme c’est souvent le
cas dans Eu3+ ou Tb3+ , suivi par la de´sexcitation radiative de cet ion qui est responsable de
l’e´mission (Figure I.6).
FIGURE I.6 – Sche´ma repre´sentant l’effet d’antenne (CIS = conversion inter-syste`me
Dans un article de revue re´cent [10], J.C. Bunzli re´pertorie de nombreuses applications dans
le domaine bio-me´dical des sondes luminescentes a` base de lanthanides. La grande majorite´ des
exemples repose sur des complexes tre`s fortement luminescents obtenus par le choix approprie´
de couples ligands-Ln3+ . Il faut en effet que les niveaux e´lectroniques du ligand et de l’ion
e´metteur soient situe´s a` des e´nergies qui rendent le transfert d’e´nergie antenne→Ln3+ le plus
efficace possible par comparaison avec les processus concurrents : e´missions radiatives par le
ligand, transfert en retour ion→ligand, de´sexcitations non radiatives.
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Comme il est bien mentionne´ dans la Ref. [10], de plus en plus de bio-analyses ne´cessitent le
ciblage spe´cifique de l’espe`ce a` analyser, donc la sonde [complexe de Ln3+ ] doit eˆtre modifie´e
afin de la coupler a` la cible biologique. Le capteur luminescent, c’est a` dire le complexe de
Ln3+ convenablement fonctionnalise´, va ensuite eˆtre utilise´ dans des tests immunologiques sui-
vant des proce´dures de bio-chimie complexes, dont certaines sont suffisamment bien controˆle´es
pour eˆtre effectivement utilise´es en routine dans les laboratoires d’analyse. On peut citer en par-
ticulier le proce´de´ DELFIA [11] applique´ en routine pour la de´tection d’antige`nes, de ste´roı¨des
ou d’hormones. Expe´rimentalement, en ce qui concerne la photo-physique, les mesures sont
re´alise´es sur des solutions, en cuves ou en micro-puits. Typiquement, pour ces mesures, la lon-
gueur d’onde d’excitation est situe´e entre 300 et 400 dans le chromophore, la longueur d’onde
d’e´mission e´tant fixe´e a` 620 nm (Eu3+ ) ou 540 nm (Tb3+ ), pour les cas les plus courants, et
la mesure est effectue´e en temps retarde´. L’excitation est pulse´e a` la fre´quence de 10-100 s−1 et
le signal e´mis est mesure´ sur quelques 10−5 s apre`s arreˆt de l’excitation. On regroupe ces tests
sous le sigle TR-FIA pour Time Resolved FluoroImmunoAssay I.7 .
FIGURE I.7 – Principe des mesures en temps retarde´
D’autres types de tests immunologiques (HTRF pour “Homogenous Time-Resolved Fluo-
rescence”) sont aussi de´crits dans la meˆme publication, ils sont de´veloppe´s commercialement
par plusieurs socie´te´s (TRACE par Cisbio Internationnal, LANCE par Perkin-Elmer ou Lanthas-
creen par Invitrogen). Tous ces tests reposent sur des observations en temps re´solu et sur des me-
sures FRET (Fo¨rster Resonnant Energy Transfer) dont le principe en est donne´ Figure I.8. Dans
ce cas, c’est l’ion Ln3+ (de´ja associe´ a` son antenne) qui agit comme donneur, alors qu’un chro-
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mophore organique joue le roˆle d’accepteur, ce dernier e´mettant a` sa longueur d’onde propre,
mais avec le comportement I = f(t) du donneur, donc une constante de temps d’e´mission
de quelques 10−5 s. Des limites de de´tection de 10 fmol peuvent ainsi eˆtre atteintes. A par-
tir des multiples utilisations possibles, des sondes luminescentes a` base de lanthanide ont e´te´
employe´es pour les tests analytiques, et leur utilisation en imagerie a e´galement e´te´ tente´e. La
plupart des complexes de Ln3+ peuvent eˆtre internalise´s puis observe´s par microscopie de fluo-
rescence en temps re´solu. Ici encore, si la sonde est fonctionnalise´e de manie`re a` atteindre une
cible donne´e a` l’inte´rieur de la cellule, celle-ci pourra eˆtre image´e, donc localise´e.
FIGURE I.8 – Principe du FRET [10]
Certains complexes de Ln3+ se preˆtent aussi a` l’imagerie multiphotonique. C’est un phe´nome`ne
d’up-conversion, typiquement l’excitation a lieu a` 800 nm et la de´tection a` 540 ou 620 nm.
Ces observations ne´cessitent de tre`s fortes puissances creˆtes du laser d’excitation, puisque les
phe´nome`nes mis en jeu ont des probabilite´s extreˆmement faibles. Il faut en effet l’absorption
simultane´e de plusieurs photons par le ligand et le transfert simultane´ vers l’ion Eu3+ ou Tb3+ .
Plusieurs exemples sont publie´s par O. Maury et al. [12] ou G.L. Law et al. [13].
Comme il a e´te´ fait avec les marqueurs organiques, la possibilite´ d’inse´rer les complexes de
lanthanides dans des nanoparticules, polyme`re ou silice (Eu-che´late@polyme`re ou Eu-che´late@SiO2 )
a e´te´ e´tudie´e. Les marqueurs utilise´s dans la Ref. [14] par exemple, sont des nanoparticules
de polystyre`ne de 107 nm de diame`tre comportant 3000 Eu3+ che´late´s par la naphtorytrifluo-
roace´tone et portent le nom commercial Fluoromax, (Seradyn). Il existe l’e´quivalent, commer-
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cialise´ par Invitrogen sous le nom de FluoSphere. Dans la Ref. [15], c’est la synthe`se de Tb3+ -
BPTA@SiO2
2par microe´mulsion eau dans huile (W/O) qui est de´crite. Ces nanoparticules de 42
nm de diame`tre sont utilise´es dans un test TR-FIA. Les meˆmes auteurs de´crivent la synthe`se de
Eu3+ -BHHT@SiO2
3 et leur utilisation comme agent de marquage ultrasensible pour des tests
de de´pistage d’antige`nes humains de l’he´patite B, par fluorome´trie en temps re´solu. Dans cette
e´tude, l’adressage des NPs est re´alise´ graˆce a` l’interaction spe´cifique entre la biotine et la strep-
tavidine. Dans une e´tude similaire, des particules Eu3+ -DBM-Phen@SiO2
4 sont observe´es sur
substrats plans par microscopie de fluorescence en temps retarde´. De nombreuses strate´gies
pour obtenir des objets plus complexes peuvent eˆtre trouve´es dans la litte´rature, comme dans la
Ref. [16] ou` l’ion Eu3+ est che´late´ par un polyaminocarboxylate, associe´ a` un colorant (cour-
marin 120) qui agit comme antenne, puis enrobe´ de silice dans des NPs de 55 nm de diame`tre.
Ces sondes sont utilise´es dans des tests TR-FIA. Les particules ainsi produites posse`dent, ici
encore, plusieurs avantages par rapport aux Ln3+ -che´lates libres : une plus grande intensite´ de
luminescence car une NP concentre plusieurs milliers de centres luminescents, et une meilleure
photostabilite´.
I.1.3.2 NPs tout inorganiques
Nous conside´rerons dans cette cate´gorie les luminophores pour lesquels l’ion lanthanide
luminescent est incorpore´ sur un site cationique de la matrice hoˆte. En raison de leurs tailles
atomiques voisines et de leurs proprie´te´s chimiques semblables, les ions actifs seront substitue´s
partiellement a` un autre e´le´ment du groupe des terres rares et on utilisera la notation “matrice
hoˆte : Ln3+ ”. Plusieurs groupes de recherche travaillent sur :
- la synthe`se de nanoparticules d’oxydes ou de fluorures dope´s par un (ou plusieurs) ions
luminescent(s) Ln3+
- la modification de ces particules pour les rendre bio-fonctionnelles
- les expe´riences pour lesquelles on montre que ces particules sont des bio-marqueurs
Un des avantages des luminophores inorganiques dope´s est que chacun des Ln3+ optiquement
actif peut eˆtre introduit, sans changement important des conditions ope´ratoires. Des couples
de Ln3+ peuvent aussi eˆtre introduits en substitution partielle pour mettre a` profit les trans-
ferts d’e´nergie Ln3+I → Ln3+II . Dans la Ref. [17], Van Veggel et al. de´crivent la synthe`se de
2. BPTA = N,N,N1, N1-[2,6-bis(3-aminomethyl-1-pyrazolyl)-phenylpyridine]tetrakis(acetate)
3. BHHT = 4,4’-bis(1”,1”,1”,2”,2”,3”,3”-heptafluoro-4”6’hexanedion-6”yl)-o-terphenyl
4. DBM-Phen = tris(1,3-diphenyl-1,3-propanedionato)mono(1,10-phenanthroline)
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NPs de fluorures de lanthane LaF3 :Tb
3+ ,Eu3+ ,Nd3+ ,Er3+ ,Yb3+ +Er3+ , Yb3+ +Tm3+ .
Les particules obtenues par pre´cipitation en solution aqueuse, permettent de couvrir, par le
choix du dopant, une large gamme d’e´mission entre 450 et 1600 nm. La photoluminescence
de Ln3+ a e´te´ observe´e dans des cuves de spectrofluorome´trie. Ces particules ont ensuite e´te´
modifie´es en surface par un aminosiloxane et conjugue´es a` la biotine via des fonctions hy-
droxysuccinimidyl ester. Des mole´cules d’avidine ont ainsi pu eˆtre cible´es et la de´tection a e´te´
re´alise´e par spectrofluorome´trie graˆce a` un deuxie`me fluorophore greffe´ sur les mole´cules d’avi-
dine. L’emploi d’un couple Yb3+ +Er3+ ou Yb3+ +Tm3+ permet l’observation d’une e´mission
par up-conversion suivant de principe du sche´ma Figure I.9. Une longueur d’onde d’excitation
dans le proche IR est particulie`rement inte´ressante pour les observations in-vivo, puisqu’elle est
moins agressive et pe´ne`tre les tissus plus en profondeur. Des particules NaYF4 :Yb
3+ ,Er3+ ou
NaYF4 :Yb
3+ ,Tm3+ , synthe´tise´es avec du PEI (polye´thyle`neimine) comme surfactant ont e´te´
visualise´es dans des petits animaux [18].
FIGURE I.9 – Diagramme sche´matique des niveaux d’e´nergie montrant les me´canismes d’up-








Pour revenir a` l’observation de la luminescence par down-conversion on peut citer par
exemple l’observation de CeF3 :Tb
3+ [19]. Ces NPs ont e´te´ modifie´es par de´poˆt d’une couche
mixte TEOS/APTES, puis biotynile´es par addition de biotine dans le milieu re´actionnel, et leur
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luminescence observe´e au spectrophotome`tre. Dans la Ref. [20], les auteurs suivent une voie de
couplage similaire applique´e a` des particules YAG :Ce3+ . Cette fois, l’e´mission de Ce3+ est
observe´e par microscopie apre`s couplage a` de l’avidine de´pose´e sur micro-sphe`res de latex.
Certains auteurs ont e´galement envisage´ l’utilisation de phosphates dope´s par des ions
lanthanides comme bio-marqueurs potentiels [21]. Des apatites phosphate tricalcium ont e´te´
synthe´tise´es a` basse tempe´rature (37°C) par co-pre´cipitation en milieu alcoolique, et ont e´te´ in-
troduites dans des cellules cance´reuses pancre´atiques. Les observations re´alise´es par diffe´rentes
techniques de microscopie, en particulier par microscopie confocale et TEM ont confirme´ l’in-
ternalisation de ces particules par des cellules cance´reuses.
Beaurepaire et al. reportent l’utilisation comme bio-marqueurs de NPs luminescentes de va-
nadates d’yttrium YVO4 :Eu
3+ , pre´pare´es par pre´cipitation en solution aqueuse [22]. Ces NPs,
enrobe´es par une couche mixte de silice, incorporant un aminosilane et fonctionnalise´es par des
groupements guanidine agissent comme des toxines artificielles, ciblant les tunnels de sodium,
et ont pu eˆtre de´tecte´es de fac¸on spe´cifique par microscopie de fluorescence en temps retarde´
dans la membrane de cellules cardiaques.
Dosev et al. [23] ont montre´ la possibilite´ d’utiliser des NPs d’oxyde de gadolinium dope´
europium Gd2O3 :Eu
3+ directement fonctionnalise´es avec l’avidine pour la visualisation de
prote´ines. Les NPs ont e´te´ synthe´tise´es par pyrolyse d’ae´rosol a` haute tempe´rature (2100°C) et
les prote´ines conjugue´es a` la biotine, de´pose´es sur un substrat de silicium par la technique dite
de “micro-contact printing”. Les expe´riences de visualisation, re´alise´es par microscopie de fluo-
rescence et microscopie a` force atomique (AFM), ont de´montre´ la possibilite´ d’utiliser des NPs
d’oxyde de lanthanide pour la visualisation de prote´ines. Ces auteurs reportent e´galement l’uti-
lisation de NPs de Gd2O3 :Eu
3+ encapsule´es dans une couche de polylysine et conjugue´es avec
des anticorps pour la de´tection par AFM et microscopie de fluorescence d’antige`nes de´pose´s
sur un substrat de verre [24, 25].
Plus re´cemment, des NPs coeur/coquille de Fe2O3 :Co,Nd/Gd2O3 :Eu
3+ , ayant a` la fois
des proprie´te´s magne´tiques et luminescentes ont e´te´ employe´es en tant que marqueurs pour des
dosages immunologiques multimodaux[26, 27]. Les particules sont pre´pare´es par un double
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proce´de´ spray pyrolyse a` haute tempe´rature (2000°C), et fonctionnalise´es avec plusieurs types
d’anticorps simultane´ment. Apre`s incubation avec des antige`nes marque´s par diffe´rents co-
lorants organiques, et se´paration magne´tique, les particules sont analyse´es par spectrofluo-
rome´trie. Le dosage de chaque anticorps est alors re´alise´ par comparaison des intensite´s d’e´mission
des colorants avec l’e´mission de l’europium, qui peut ainsi eˆtre conside´re´ comme un standard
interne.
Toujours avec des oxydes de gadolinium, Tillement et al. [28] ont de´veloppe´ un syste`me
base´ sur des NPs de Gd2O3 :Tb
3+ multifonctionnelles, permettant le ciblage spe´cifique de
mole´cules telles que des oligonucle´otides. Les NPs ont, dans un premier temps, e´te´ obtenues
par pre´cipitation dans le die´thyle`ne glycol selon une me´thode polyol, puis ont e´te´ encapsule´es
dans une couche mixte de silice, incorporant, a` la fois un aminosiloxane afin de les rendre fonc-
tionnelles, et un deuxie`me fluorophore, la fluoresce´ine isothiocyanate (FITC), permettant une
de´tection plus aise´e des particules par les techniques couramment employe´es en biologie. Des
fonctions biologiques telles que des oligonucle´otides ou la streptavidine ont alors e´te´ greffe´es
sur ces NPs via des fonctions succinimidyl ester.
Enfin, des NPs luminescentes et magne´tiques de Y2O3 :Eu
3+ ,Gd3+ , pre´pare´es par pre´cipitation
des hydroxycarbonates correspondants en solution aqueuse, et traite´s thermiquement, ont e´te´
utilise´es pour visualiser des cellules cance´reuses apre`s leur fonctionnalisation par l’acide fo-
lique [29]. La conjugaison de l’acide folique est re´alise´e par greffage d’un polyme`re cationique
pre´sentant des fonctions amines, le pole´thyle`neimine (PEI), qui permet le couplage aux fonc-
tions carboxyliques de l’acide folique via des groupements succinimidyl ester. Le ciblage des
cellules cance´reuses par les particules ainsi modifie´es a e´te´ suivi par cytome´trie de flux et mi-
croscopie de fluorescence.
I.2 La bio-fonctionnalisation
Bien que l’utilisation de nanoparticules pre´sente de nombreux avantages, leur utilisation
directe en tant que bio-marqueurs est tre`s difficile. Il est donc ne´cessaire de les modifier pour
adapter leurs proprie´te´s de surface aux conditions biologiques : milieu aqueux, pH humain (≈
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7), tempe´rature ordinaire. C’est la bio-compatibilisation. D’autre part, si la fonction recherche´e
est le marquage se´lectif de cellules, il faut diriger les bio-marqueurs fluorescents vers les cellules
cibles. Cette e´tape fondamentale est appele´e bio-conjugaison, et l’ensemble des deux e´tapes,
bio-compatibilisation et bio-conjugaison constitue la bio-fonctionnalisation.
I.2.1 Principe
La bio-conjugaison peut eˆtre de´finie comme l’ensemble des e´tapes qui permettent de lier
une particule a` une bio-mole´cule. Comme il a e´te´ mentionne´ a` plusieurs reprises dans ce cha-
pitre, il est fre´quent que les marqueurs fluorescents ne soient que tre`s peu re´actifs vis-a`-vis des
mole´cules biologiques, et que leurs proprie´te´s de surface ne permettent pas un greffage direct de
ces derniers. Il faut alors passer par une modification chimique du marqueur avant le greffage
de la bio-mole´cule. Cette e´tape de bio-conjugaison doit, en outre, re´pondre a` un certain nombre
de crite`res afin de favoriser la suite du proce´de´. Le plus important re´side dans le fait que le
proce´de´ de conjugaison ne doit pas alte´rer l’activite´ de la bio-mole´cule, notamment en raison
de l’encombrement ste´rique ge´ne´re´ par la pre´sence de la NP, qui serait susceptible d’interfe´rer
avec les interactions se produisant dans le milieu de mesure entre la mole´cule d’inte´reˆt et la
cible biologique. D’autre part, il faut autant que possible limiter les effets de la bio-conjugaison
sur le signal de la NP, afin de garder une luminescence suffisante. Une autre exigence, parti-
culie`rement si l’on veut re´aliser des dosages quantitatifs, re´side dans le fait de pouvoir controˆler
le nombre de sites de greffage ou` la bio-mole´cule peut se lier a` la NP. Enfin, le dernier point
concerne l’e´paisseur de la couche ainsi de´pose´e, qui doit rester la plus faible possible compara-
tivement a` la taille de la particule.
La litte´rature fournit un grand nombre de strate´gies pour re´aliser cette bio-conjugaison, qui
peuvent eˆtre classe´es en deux cate´gories, selon le me´canisme mis en jeu : les approches non
covalentes et les approches covalentes. La finalite´ n’e´tant pas l’exhaustivite´, seuls quelques
exemples seront e´voque´s dans les propos qui vont suivre, afin d’illustrer la bio-conjugaison.
I.2.2 Les approches non covalentes
Ces strate´gies sont base´es sur des simples adsorptions a` la surface de la NP, via des forces
non covalentes telles que des liaisons hydroge`ne ou des interactions e´lectrostatiques.
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Une voie envisage´e par Illum et al. [30, 31] ou par Couvreur
et al. [32] est l’adsorption d’anticorps a` la surface de NPs de po-
lyme`res, permettant ainsi de cibler spe´cifiquement des cellules
cance´reuses [30, 31], des enzymes ou des toxines [32]. D’autre
part, la plupart des prote´ines et enzymes pre´sentent ge´ne´ralement des segments hydrophobes a`
leur surface, ge´ne´rant des interactions hydrophobes avec les nanomate´riaux, comme les QDs ou
un grand nombre de polyme`res.
Un exemple illustrant ce type de modification peut eˆtre donne´
par Tan et al. [33] qui ont utilise´ un copolyme`re PEO-PPO conte-
nant une partie hydrophile (PEO 5) et une partie hydrophobe
(PPO 6) pour modifier des NPs de latex. En milieu aqueux le copolyme`re sera alors adsorbe´
a` la surface de la NP via la partie hydrophobe, laissant les chaines hydrophiles libres de re´agir
avec les prote´ines du milieu. La couche hydrophyle peut e´galement eˆtre constitue´e de PEG 7,
qui permet de plus, de rendre la particule furtive vis a` vis de l’organisme. En effet, l’adsorption
des prote´ines a` la surface des particules est fortement diminue´e si ces dernie`res ont une sur-
face neutre et hydrophile. L’utilisation du PEG, e´lectriquement neutre, hautement hydrophile,
et posse´dant des chaines tre`s mobiles en milieu aqueux va alors permettre de minimiser, a` la fois
les interactions e´lectrostatiques et hydrophobes, et va e´galement limiter la formation de liaisons
hydroge`nes fortes entre les prote´ines et les particules. Ainsi, Xu et al. [34] ont enrobe´ des NPs
sphe´riques de silice dans une couche de PEG, et ont montre´ une diminution de l’adsorption non
spe´cifique des prote´ines a` la surface de NPs.
Si la modification par adsorption est ge´ne´ralement la voie la plus simple a` re´aliser d’un
point de vue expe´rimental, elle est cependant la plus difficile a` controˆler. En effet, il est tre`s
difficile de controˆler la proportion de bio-mole´cules adsorbe´es a` la surface de la particule car ce
mode de couplage n’est pas se´lectif, et un grand nombre de bio-mole´cules peut venir s’adsorber.
5. PEO = oxyde de polye´thyle`ne
6. PPO = poly(oxyde de phe´nyle`ne)
7. PEG = polye´thyle`ne glycol
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Pour limiter les effets ne´gatifs de l’adsorption non se´lective,
un deuxie`me concept a e´te´ de´veloppe´, base´ sur l’interaction spe´cifique
ligand-re´cepteur, tel que le syste`me biotine-avidine. Ce design,
bien qu’il soit toujours base´ sur l’adsorption, peut permettre une
meilleure se´lectivite´ pour le greffage de la bio-mole´cule d’inte´reˆt
et peut aider cette dernie`re a` s’agripper dans une orientation de´finie. Ainsi, Dosev et al. [23] re-
portent l’utilisation de NPs luminescentes de Gd2O3 :Eu
3+ sur lesquelles ont e´te´ adsorbe´es des
mole´cules d’avidine pour la visualisation de prote´ines, pre´alablement de´pose´es sur un substrat
de silicium et fonctionnalise´es par la biotine. Bien que le controˆle de la bio-conjugaison reste
un point de´licat, du fait de l’adsorption non se´lective de l’avidine sur la NP, cette configuration
donne des re´sultats satisfaisants.
I.2.3 Les approches covalentes
Ces strate´gies reposent sur la cre´ation de liaisons chimiques “fortes” entre la particule lumi-
nescente et la bio-mole´cule.
Afin de controˆler le greffage des bio-mole´cules sur les NPs,
de nombreux auteurs ont utilise´ une me´thode base´e sur le cou-
plage chimique entre les groupes re´actifs pre´sents a` la surface
des bio-mole´cules (thiols ou groupements amino) et un agent de
couplage, e´galement lie´ a` la particule par liaisons covalentes. Cela favorise ainsi un greffage
plus se´lectif et plus controˆle´. Parmi les agents de couplage re´fe´rence´s dans la litte´rature, les
alcoxysilanes sont les plus fre´quemments employe´s. En effet, la chimie des silanes e´tant tre`s
de´veloppe´e, des alcoxysilanes exprimant une grande diversite´ de fonctions telles que des fonc-
tions amines (APTES 8) [35, 36], thiols (MPTMS 9) [37], me´thacrylates (MPS 10) [38], e´poxys
(GPTS ou Glymo 11) [39] ou encore vinyls (VTMO 12) [40] ont e´te´ de´veloppe´s. Ces fonctions
sont alors des sites de choix pour le couplage des bio-mole´cules a` la surface des NPs.
8. APTES = 3-aminopropyltrie´thoxysilane
9. MPTMS = 3-mercaptopropyltrime´thoxysilane
10. MPS = 3-me´thacryloxypropyltrime´thoxysilane
11. GPTS = 3-glycidoxypropyltrime´thoxysilane
12. VTMC = vinyltrime´thoxysilane
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En outre, l’utilisation d’un deuxie`me agent de couplage peut
eˆtre ne´cessaire pour coupler la bio-mole´cule a` la NPs. C’est par
exemple le cas lorsque des NPs modifie´es avec APTES (ex-
primant des fonctions amines) doivent eˆtre couple´es a` la bio-
mole´cule via une deuxie`me fonction amine. Dans ce cas, la bio-conjugaison sera assure´e par
une agent de couplage homobifonctionnel tel que le glutaralde´hyde, comme le de´crivent Koh et
al. [41].
Enfin, une approche analogue a` celle de´crite dans les ap-
proches non covalentes, peut eˆtre envisage´e pour re´aliser la bio-
conjugaison en utilisant le couple biotine-avidine comme agent
de liaison. Dans ce sche´ma, les bio-mole´cules sont lie´es a` l’avi-
dine tandis qu’une couche de biotine est greffe´e autour des NPs.
Pour ce faire, Bergmann et al. [42] ont dans un premier temps greffe´ du polye´thyle`neimine
(PEI) a` la surface de NPs de silice, afin d’introduire des groupement NH2, puis ont compare´
le greffage de steptavidine sur ces fonctions amines, soit directement, soit via des groupements
homobifonctionnels tels que le glutaralde´hyde ou l’acide succinimidique.
Quelle que soit la voie de modification envisage´e, il peut eˆtre inte´ressant d’encapsuler la
particule dans une couche de silice, re´pute´e stable en suspension et plus re´active, ce qui va
faciliter la bio-conjugaison des mole´cules d’inte´reˆt biologique. Ainsi, des NPs d’oxydes (de
lanthanides ou d’autres me´taux) sont souvent modifie´es par co-condensation d’organosiloxane,
avec du TEOS selon la me´thode Sto¨ber [28, 22, 20].
I.2.4 D’autres parame`tres
Cependant, meˆme si la re´ussite de la bio-conjugaison constitue une part tre`s importante du
travail de bio-fonctionnalisation, ce n’est pas une condition suffisante pour l’utilisation de NPs
luminescentes comme bio-marqueurs, et d’autres parame`tres doivent eˆtre pris en conside´ration,
et une fois bio-fonctionnalise´es, les NPs doivent re´pondre a` un certain nombre de crite`res.
Tout d’abord, les suspensions pre´pare´es a` partir de ces particules en milieu aqueux, a` pH
23
Chapitre I: Les bio-marqueurs luminescents : e´tat de l’art
humain (≈ 7) doivent eˆtre stables, afin de pre´venir l’agre´gation des NPs lors de leur introduction
dans le milieu biologique. Une faible toxicite´ des marqueurs vis-a`-vis des cellules est e´galement
requise, que ce soit pour des expe´riences in-vivo ou in-vitro. La cytotoxicite´ peut avoir deux
origines :
– intrinse`que : elle est lie´e a` la nature des NPs en elles meˆmes, particulie`rement si elles
contiennent des me´taux lourds tels que le cadmium (Cd).
– extrinse`que : elle peut intervenir lors de l’internalisation des NPs par les cellules et est
lie´e a` des effets de forme ou de masse.
Enfin, dans le cas d’expe´riences in vivo, l’inertie biologique des NPs luminescentes est re-
quise, afin de ne pas de´clencher de re´ponse immunitaire, ce qui entraıˆnerait la destruction et
l’e´limination des NPs. Pour cela, la surface des NPs doit eˆtre modifie´e, afin d’empeˆcher des
adsorptions non spe´cifiques de mole´cules pre´sentes dans le milieu biologique. La voie com-
mune´ment employe´e consiste a` enrober les bio-marqueurs par une couche de PEG, comme il
a e´te´ de´crit au paragraphe pre´ce´dent, ce qui permettra de rendre les particules furtives pour
l’organisme.
I.3 Les voies retenues dans ce travail
I.3.1 Nanoparticules inorganiques de lanthanides
Dans la suite de notre e´tude nous avons choisi de nous inte´resser plus particulie`rement aux
NPs inorganiques a` base de lanthanide. En effet, bien que leur rendement quantique et leur
brillance soient re´pute´s plus faibles que pour les QDs ou les colorants inorganiques [43], ce
type de mate´riaux pre´sente des proprie´te´s qui en font des marqueurs potentiels inte´ressants.
Le principal avantage des lanthanides sur les deux autres types de luminophores est la dure´e
de vie de luminescence beaucoup plus longue, de quelques ms pour les lanthanides contre
quelques ns pour les QDs ou les colorants organiques (Figure I.7). Les marqueurs ainsi com-
pose´s pourront eˆtre utilise´s pour des mesures de´cale´es dans le temps. Cela permettra donc de
s’affranchir de la luminescence de courte dure´e de vie provoque´e par le milieu biologique et de
“compenser” les faibles rendements quantiques et la faible brillance.
Outre leur longue dure´e de vie, les lanthanides posse`dent e´galement une tre`s bonne re´sistance
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au photoblanchiement, contrairement aux colorants organiques ou meˆme au QDs. Cette pro-
prie´te´ pre´sente un grand inte´reˆt puisque les marqueurs ne se de´graderont pas au cours des
expe´riences et ne ne´cessiteront pas de conditions de stockage particulie`res, notamment a` l’abri
de la lumie`re.
Enfin, et contrairement a` tous les autres types de luminophores, les lanthanides ont un
de´calage de Stokes (Stokes shift) important. Cet e´cart entre la longueur d’onde d’e´mission et
la longueur d’onde d’excitation va permettre d’obtenir un signal “e´pure´”, qui ne prendra en
compte que la luminescence des lanthanides et qui ne sera pas perturbe´ par la diffusion du mi-
lieu provoque´e par le rayonnement incident. Cette proprie´te´ va alors permettre de gagner en
sensibilite´ et de de´tecter des e´missions de plus faible intensite´.
I.3.2 Modification de surface par des alcoxysilanes
Comme on l’a vu pre´ce´demment, pour eˆtre utilise´es comme bio-marqueurs, les NPs in-
organiques a` base de lanthanides doivent eˆtre modifie´es. Parmi le gand nombre de voies de
modification cite´es pre´ce´demment, nous avons porte´ notre attention sur la modification des
NPs par greffage d’alcoxysilanes a` leur surface. En effet, cette voie, largement de´crite pour la
modification de particules de silice, permet de donner un caracte`re organique a` des mate´riaux
inorganiques. Parmi les diffe´rents alcoxysilanes, les amino-siloxanes permettent de greffer des
fonctions amines a` la surface des particules, offrant ainsi de nombreuses possibilite´s d’attache
pour les bio-mole´cules, notamment par re´action avec les groupements carboxyliques.
La modification par l’APTES de silices me´soporeuses [44, 45, 46], de substrats plans Si/SiO2 [47,
48] ou encore de NPs de silice [49, 40] a e´te´ e´tudie´e par plusieurs groupes de recherche. De plus,
la surface des oxydes portant des fonctions hydroxyles peut e´galement eˆtre fonctionnalise´e par
des organo-siloxanes. Toutefois le greffage direct de l’APTES ou d’autres organosiloxanes a`
la surface d’oxydes est peu de´crite dans la litte´rature. La silanisation directe de maghe´mite
Fe2O3 par l’APTES a e´te´ de´crite par Xu et al. [50]. De meˆme, la modification de surface par
l’aminopropyltrime´thoxysilane (APTMES) de NPs luminescentes de YAG :Ce3+ , suivie de
leur biotynitation est reporte´e par Asakura et al.[19]. Dans d’autres e´tudes, la fonctionnalisation
par l’APTES a e´te´ favorise´e par de´position pre´alable d’une couche de silice, cre´ant ainsi une
double couche a` la surface des NPs. Des NPs magne´tiques Fe2O3[36, 51], ou luminescentes
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(YVO4 :Eu
3+ [35], Y2O3 :Tm
3+ /Yb3+ [52]) ont ainsi e´te´ modifie´es selon cette proce´dure.
Une troisie`me route, consistant en la co-condensation d’un me´lange trie´thoxysilane (TEOS) et
APTES, formant une couche de silice contenant des fonctions amines a e´galement e´te´ employe´e
pour la modification de particules luminescentes telles que des oxydes [53] (Gd2O3 :Eu
3+ ) ou
des fluorures [20] CeF3.
Nous avons choisi de modifier des particules inorganiques a` base de lanthanide avec ce type
de compose´s, et plus particulie`rement avec l’aminopropyltrie´thoxysilane (APTES), en raison
de son caracte`re bi-bonctionnel. L’APTES est un trialcoxysilane posse´dant, d’une part, trois
groupements e´thoxy (O-CH2-CH3), tre`s re´actifs vis-a`-vis des fonctions hydroxyles pre´sentes
a` la surface des NPs, et d’autre part, une fonction amine, tre`s re´active, notamment avec les
mole´cules biologiques (Figure I.10). Sche´matiquement, les groupements e´thoxys de l’APTES
vont re´agir avec les groupements hydroxyles, laissant des fonctions amines libres en dehors de
la surface [54].
FIGURE I.10 – Formule semi-de´veloppe´e de l’APTES
I.3.3 Techniques de mesure de la photoluminescence
I.3.3.1 Principe des expe´riences de spectroscopie de photoluminescence
En spectroscopie on distingue trois types de mesures expe´rimentales :
- Les spectres d’e´mission,
Ils consistent a` regarder la re´ponse spectrale du mate´riau
provoque´e par une excitation donne´e. Si λemλex l’e´mission
sera appele´e Stockes, si λem≺λex l’e´mission sera dite
 anti-Stokes  et si λem = λex ce sera une e´mission de
re´sonance.
- Les spectres d’excitation
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Ils consistent a` rechercher toutes les e´nergies absorbe´es
permettant au mate´riau d’e´mettre a` une longueur d’onde
donne´e.
- Les de´clins de luminescence ou dure´e de vie, pour lesquels on mesure l’e´volution d’une
population excite´e en fonction du temps.
Les de´tails concernant les dispositifs que nous avons employe´s sont donne´s dans l’annexe
B.
I.3.3.2 Les diffe´rents moyens de mesurer la luminescence
Parmi tous les exemples que nous avons de´crits, diffe´rentes techniques de de´tection ont
e´te´ employe´es. La mesure la plus simple est re´alise´e en cuve ou sur poudre se`che a` l’aide
d’un spectrofluorime`tre. Les mesures en cuve ne´cessitent de travailler avec des suspensions
stables au cours du temps, afin de conserver des mesures reproductibles. Cette technique four-
nit des spectres, qui permettent d’analyser les proprie´te´s de luminescence des particules, sur une
gamme de longueurs d’ondes e´tendue. On peut ainsi relever les spectres d’e´mission et d’exci-
tation de la photoluminescence. Si la source est pulse´e et la de´tection synchronise´e on rele`ve
les proprie´te´s transitoires (de´clins) et les spectres en temps re´solu. Avec un spectrofluorime`tre
on peut e´galement relever les spectres de re´flexion diffuse de poudre ou de solutions tre`s absor-
bantes. Les mesures d’absorbance sont, quant a` elles re´alise´es avec un spectrophotome`tre.
La luminescence peut e´galement eˆtre visualise´e par microscopie optique de fluorescence.
Cette technique est depuis de nombreuses anne´es un outil incontournable pour les analyses
morphologiques des cellules, que celles ci soient vivantes ou fixe´es. Les limitations majeures de
la microscopie de fluorescence sont la fluorescence naturelle des cellules et tissus, et la tendance
des sondes organiques au photoblanchiement. Avec les sondes Ln3+ , le de´placement de Stokes
important et la re´sistance au photoblanchiement pallient ces effets. Enfin, si un syste`me de
mesure en temps de´cale´ est adapte´ sur les dispositifs, le signal propre aux Ln3+ est exalte´ par
rapport a` tous les autres signaux re´siduels. Les e´quipements qui ont servi aux expe´rimentations
reporte´es dans la litte´rature diffe`rent par :
- la source d’excitation : lampe Xe´non, laser Argon, diodes laser...
- les performances du syste`me de de´tection : photomultiplicateur, came´ra CCD
27
Chapitre I: Les bio-marqueurs luminescents : e´tat de l’art
- la re´solution du microscope : champ large ou confocal
Pour notre part nous avons re´alise´ deux types d’observations :
- Des observations en champ large, sous excitation a` la lampe filtre´e a` 365±5 nm, enre-
gistre´es par came´ra CCD a` l’IBPS de Toulouse.
- Des observations au microscope confocal, sous excitation laser (a` 488 et 514 nm) e´quipe´
d’un monochromateur a` l’IPBS de Toulouse ainsi qu’a` la City U de Hong Kong.
Ce type d’analyse permet, dans le cas de particules seules, de visualiser la dispersion et
l’homoge´ne´ite´ de ces dernie`res. Dans le cas de cellules marque´es, ce type d’analyse permet de
localiser des particules, ainsi que de de´montrer, ou non, une se´lectivite´ du greffage ou du mar-
quage.
Enfin, des mesures en cytome´trie de flux peuvent eˆtre re´alise´es sur les particules ou les
cellules en suspension. La cytome´trie de flux est une technologie d’usage tre`s re´pandue non
seulement dans les laboratoires de recherche mais e´galement dans les laboratoires cliniques et
d’analyse. Son inte´reˆt est de permettre l’analyse de solutions cellulaires he´te´roge`nes sur le plan
phe´notypique et/ou fonctionnel en mesurant, en paralle`le, des parame`tres optiques multiples.
L’acquisition de ces parame`tres est obtenue par le passage d’une suspension unicellulaire face a`
un laser. Il y a ensuite mesure des lumie`res diffracte´es (structure cellulaire) et des fluorescences
re´e´mises, graˆce a` des filtres optiques et des photo-multiplicateurs, et ce pour chacune des cel-
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II.1 Les terres rares
Les terres rares englobent le groupe des lanthanides (note´s de fac¸on ge´ne´rique Ln), constitue´
des quinze e´le´ments situe´s sur une meˆme ligne et allant du lanthane (Z=57) au lute´cium (Z=71)
(Figure II.1), auxquels il faut ajouter l’yttrium (Z=39) et le scandium (Z=21). Ces deux e´le´ments
se trouvent imme´diatement au dessus du lanthane dans le tableau pe´riodique. Les terres rares
forment une se´rie pre´sentant une remarquable homoge´ne´ite´ de proprie´te´s chimiques. Le seul
parame`tre significatif variant de fac¸on monotone le long de la se´rie est la taille de l’ion (quan-
tifie´e a` l’aide des rayons ioniques). Du de´but a` la fin de la se´rie des lanthanides, le rayon ionique
de´croit re´gulie`rement. Ce phe´nome`ne est appele´ contraction lanthanidique et provient de l’aug-
mentation de la charge nucle´aire.
La configuration e´lectronique des lanthanides est reporte´e Table A.1. L’e´tat de valence com-
mun a` tous ces lanthanides est Ln3+ , que l’on peut noter [Kr] 4d10 4fn 5s2 5p6 ou` n varie de 0
pour le lanthane a` 14 pour le lute´cium.
Pour tous les lanthanides, ainsi que pour le scandium et l’yttrium, on trouve l’oxyde sous la
forme M2O3. Toutefois, la ce´rine CeO2 est la forme courante de l’oxyde de ce´rium, alors que
pour le terbium on trouve Tb4O7=2TbO2+Tb2O3, la couche 4f vide (Ce
4+ ) ou semi-remplie
(Tb4+ ) stabilisant la configuration. Pour l’europium a` l’inverse, c’est la valence Eu2+ qui est
stabilise´e par la couche 4f semi-remplie. Dans les ions Ln3+ , la couche 4f n’est pas la plus
externe et les e´lectrons 4fn interviennent peu dans la liaison chimique. Cet effet d’e´cran (par
5s2 5p6) explique que les modifications e´nerge´tiques des e´lectrons 4fn soient tre`s faibles lorsque
l’ion est introduit dans un champ de ligands.
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FIGURE II.1 – Les lanthanides dans la classification de Mendeleiev
II.2 Proprie´te´s optiques des lanthanides
II.2.1 Introduction
Les proprie´te´s optiques des ions lanthanides trivalents ont e´te´ e´tudie´es du point de vue
expe´rimental et du point de vue the´orique de`s 1940-1950, avec les travaux de G. Racah [55,
56, 57, 58], R.J. Elliot et K.W.H. Stevens [59, 60, 61], puis B.R. Judd [62]. Plusieurs ouvrages
ou se´ries de cours ont permis d’expliciter de fac¸on de´taille´e les configurations e´lectroniques des
ions Ln3+ et comment les traiter the´oriquement dans un champ cristallin [62, 63, 64].
La the´orie et les modes de calcul des intensite´s des transitions intra-configurationnelles
(intra-4fn) ont e´te´ de´veloppe´s simultane´ment par B.R. Judd et G.S. Ofelt [65, 66] donnant
lieu a` la the´orie de Judd-Ofelt.
Dans ce qui suit nous explicitons certaines de ces notions, qui sont importantes dans le
cadre de ce travail, que nous avons extraites de plusieurs cours [67] ou de the`ses plus ou moins
re´centes [68, 69]. Enfin, nous avons employe´ les descriptions fondamentales telles qu’elles sont
de´crites dans plusieurs articles de revue [70, 10].
31
Chapitre II: Aspects fondamentaux de la luminescence des lanthanides
Ln Ln0 Ln2+ Ln3+ Ln4+
La [Xe]5d16s2 [Kr]4d104f05s25p6





Eu [Xe]4f76s2 [Kr]4d104f75s25p6 [Kr]4d104f65s25p6
Gd [Xe]4f75d16s2 [Kr]4d104f75s25p6







TABLE II.1 – Re´capitulation des e´tats de configuration des lanthanides selon leurs e´tats d’oxy-
dation
II.2.2 Niveaux e´lectroniques dans 4fn
L’interpre´tation des spectres e´lectroniques de terres rares est base´e sur l’e´tablissement d’un
hamiltonien permettant de satisfaire au mieux l’e´quation de Scho¨dinger HΨ = EΨ. Cet hamil-
tonien peut s’e´crire sous la forme d’une somme de trois termes :
Hionlibre = Hconf +Hel +HSO (II.1)
• L’hamiltonien de configuration Hconf correspond a` la somme des e´nergies cine´tiques et
potentielles des n e´lectrons. Il a pour effet de se´parer la configuration de base (4f6 pour
l’europium Eu3+ ) de la premie`re configuration excite´e (4f55d1).
• L’hamiltonien d’interaction e´lectrostatique Hel est associe´ a` la re´pulsion coulombienne
entre les e´lectrons 4f. Il de´compose la configuration 4f en diffe´rents termes note´s 2S+1L
qui sont (2S+1)(2L+1) fois de´ge´ne´re´s. Dans cette notation L, est un nombre entier e´gal
a` 0, 1, 2, 3. . . auquel on fait correspondre les lettres S, P, D, F. . . , et S est un nombre
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entier ou demi-entier qui traduit la multiplicite´ du terme 2S+1L. S et L sont des nombres
quantiques associe´s aux vecteurs ~S =
∑n




• Enfin l’hamiltonien HSO de´crit les interactions entre le spin et le moment orbital de
chaque e´lectron. L’interaction spin-orbite est repre´sente´e par le moment angulaire total
~J = ~L+ ~S et ve´rifie |L− S| ≤ J ≤ |L+ S|. Ce couplage spin-orbite, aussi appele´ cou-
plage L-S ou Russel-Sanders de´compose chaque terme spectral 2S+1L en 2S+1 ou 2L+1
(selon que S≺L ou SL) niveaux note´s 2S+1LJ .
Toutefois, ces trois termes caracte´risant l’ion libre ne suffisent pas a` de´crire totalement les
spectres de luminescence de l’ion introduit dans une matrice cristalline, et un quatrie`me terme
doit eˆtre introduit : l’hamiltonien de champs cristallin, note´ Hcc. Celui-ci prend en compte l’in-
teraction de l’ion libre avec le champ cristallin de la matrice hoˆte. Il de´crit alors l’influence du
champ e´lectrique cre´e´ par les charges qui entourent la terre rare. L’expression de cet hamiltonien







Dans cette expression, Ckq sont les ope´rateurs tensoriels qui se transforment comme les harmo-
niques Ykq lesquels sont les parties angulaires des fonctions d’onde calcule´es dans le cas simple
d’ions monoe´lectroniques ; Bkq sont les parame`tres de champ cristallin.
Sous l’effet du champ cristallin, les niveaux 2S+1LJ vont eˆtre de´compose´s en sous-niveaux
e´nerge´tiques : c’est l’effet Stark. Cette de´composition de´pend de la syme´trie du champ cristallin.
En effet, lorsque l’ion Ln3+ est introduit dans la matrice cristalline, la syme´trie de son envi-
ronnement est re´duite de la syme´trie sphe´rique a` la syme´trie du site cristallographique occupe´
par l’ion. Il y aura alors leve´e de de´ge´ne´rescence partielle ou totale, selon la syme´trie du site
cristallographique, et les niveaux 2S+1LJ vont eˆtre de´compose´s au maximum en 2J+1 niveaux
Stark (si J est entier) ou en 1/2(2J+1) niveaux Stark si J est demi-entier.
A partir de la the´orie des groupes, Prather [63] a de´nombre´ les niveaux Stark pour les divers
groupes de syme´trie.
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FIGURE II.2 – Ordre de grandeur des principaux hamiltoniens responsables de l’e´clatement de
la configuration 4fn de l’ion Ln3
+
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II.2.3 Transitions entre niveaux : re`gles de se´lection
L’interaction des ions ainsi de´crits avec le rayonnement e´lectromagne´tique peut alors don-
ner naissance a` des transitions radiatives entre les niveaux e´nerge´tiques. L’ope´rateur associe´ au
champ e´lectromagne´tique peut eˆtre de´compose´ en 2 termes : un ope´rateur dipolaire e´lectrique
(DE) qui se transforme comme un vecteur de coordonne´es x,y,z et un ope´rateur dipoˆlaire
magne´tique (DM) qui se transforme comme la rotation (Rx,Ry,Rz). Les transitions entre les
niveaux d’e´nergie vont eˆtre re´gies par un certain nombre de re`gles, de´termine´es en e´crivant les
e´le´ments de matrice DE et DM. Quelle que soit la nature de l’ope´rateur, il n’agit qu’entre e´tats
de meˆme S (∆S = 0)
Dans le cas de l’ion libre, les transitions sont re´gies par la re`gle de Laporte. Ces re`gles im-
pliquent que les transitions dipolaires e´lectriques entre niveaux de meˆme parite´ (de´finie par∑n
i=0 li) sont interdites. Ceci interdit the´oriquement toute transition intra-configurationnelle
(par exemple intra 4f ) ; par contre, les transitions dipolaires magne´tiques sont permises. Entre
configurations de parite´s oppose´es (4fn5d0 → 4fn−15d1), les transitions dipolaires e´lectriques
sont permises, alors que les transitions dipolaires magne´tiques ne le sont pas.
Cependant, certaines transitions DE intra-4fn sont permises graˆce a` l’effet du champ cris-
tallin, qui me´lange les configurations 4f 6 et 4f 55d, de parite´s oppose´es. On parle de transitions
force´es, qui obe´issent a` la the´orie de Judd Ofelt.
II.2.4 Transitions entre niveaux : probabilite´s de transition
L’intensite´ d’une raie d’absorption J → J ′ est exprime´e par la force de l’oscillateur P , qui
peut eˆtre de´termine´e expe´rimentalement a` partir du spectre d’absorption en utilisant la formule :








La force d’oscillateur P donne la valeur de la probabilite´ radiative de la transition (le coef-









.AJ ′−J .NJ ′ (II.5)
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avec NJ ′ le nombre d’ions excite´s dans l’e´tat J ′
La probabilite´ de transition radiative AJ−J ′ peut aussi eˆtre exprime´e en conside´rant l’action




χ(〈J | V | J ′〉)2 (II.6)
ou` :
– h correspond a` la constante de Planck et c a` la ce´le´rite´ de la lumie`re dans le vide
– νJ−J ′ est la fre´quence moyenne de la transition J-J’
– χ est un facteur correctif du champ local induit par la matrice hoˆte caracte´rise´e par son
indice de re´fraction
– (〈 J | V | J’ 〉)2 correspond a` la force de la raie spectrale, ou` V est l’ope´rateur moment
dipolaire qui aura des expressions diffe´rentes pour les transitions DE et DM
Nous expliciterons dans la suite comment ces e´quations peuvent s’appliquer a` Eu3+ .
La valeur calcule´e et/ou mesure´e de la probabilite´ de de´sexcitation radiative d’un niveau
e´metteur J, permet de calculer la dure´e de vie purement radiative de celui-ci, et de la comparer






AradJ−J ′ = W
rad (II.7)
Apre`s absorption, le retour depuis l’e´tat excite´ jusqu’au niveau fondamental peut se faire :
- soit en e´mettant un photon d’e´nergie hν : la transition est dite radiative
- soit en transfe´rant son e´nergie au sein du syste`me : la transition est dite non-radiative
En re´gime transitoire, lorsque chaque ion se comporte inde´pendamment les uns des autres,







Insistons sur le fait que cette expression est juste pour un syste`me de N ions e´metteurs se com-
portant tous de fac¸on identique, inde´pendamment les uns des autres. Tous les transferts non ra-
diatifs entre ions donneurs-accepteurs identiques (Eu-Eu) ou non (Yb-Er) sont tre`s de´pendants
de leur distance. Ces interactions seront plus fortes entre ions plus proches et feront interve-
nir des termes non exponentiels dans I(t). De meˆme, les ions e´metteurs situe´s en surface du
mate´riau ou ceux qui sont situe´s pre`s de tout autre de´faut cristallin ne sont pas soumis au meˆme
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environnement que ceux du “bulk” et vont introduire des perturbations sur le de´clin global, qui
sera alors multi-exponentiel.










Toutes les probabilite´s de de´sexcitation non radiatives sont conside´re´es dans 1
τnrad
= W nrad.
Les de´sexcitations non radiatives des ions isole´s (sans transfert d’e´nergie) sont dues aux
interactions avec le re´seau cristallin (ou l’environnement de fac¸on plus ge´ne´rale) : l’e´nergie est
transfe´re´e a` la matrice avec cre´ation de phonons. La probabilite´ de de´sexcitation non radiative
s’e´crit :
W nrad(T ) = wnrad0 ((T ) + 1)
p (II.10)
ou` wnrad0 est la valeur a` 0 K, elle de´pend de ∆E (l’e´cart entre les niveaux J et J’) et de
constantes semi-empiriques caracte´ristiques de la matrice, p est le nombre de phonons d’e´nergie
~ω ne´cessaire pour que p~ω  ∆E et  est le nombre de Bose-Einstein :  = 1
exp(~ω/kT )−1
De l’expression il ressort que wnrad augmente avec la tempe´rature. A tempe´rature ordinaire,
la probabilite´ de de´sexcitation non radiative est d’autant plus grande que l’e´cart ∆E est faible,
et/ou que l’e´nergie caracte´ristique des phonons ~ω est e´leve´e. On utilisera par exemple des
matrices fluorures (~ω ≈ 360 cm−1 ) plutoˆt que des oxydes (~ω ≈ 600 cm−1 ) pour observer
des luminescences intenses dans le rouge et dans l’IR.
II.3 L’europium
Lors de notre travail nous avons choisi de nous inte´resser plus particulie`rement a` l’europium
comme centre luminescent. En effet, la sensibilite´ extreˆme de la luminescence de Eu3+ a` son
environnement permet d’utiliser cet activateur comme sonde optique ponctuelle.
II.3.1 Niveaux e´lectroniques dans 4f 6
La configuration e´lectronique de Eu3+ (Z = 63) est [Kr] 4d10 4f6 5s2 5p6 et les e´nergies
des niveaux de la configuration 4f6 sont pre´sente´es sur le diagramme de la Figure II.3 avec la
notation 2S+1LJ conforme´ment a` la description du paragraphe II.2
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FIGURE II.3 – Niveaux d’e´nergie de la configuration 4fn de l’ion Eu3+
Le spectre d’e´mission de cet ion est relativement simple et se situe dans le domaine du
visible. Il existe quatre niveaux e´metteurs 5D0 , 5D1 , 5D2 et 5D3 (note´s globalement 5Dj ),
situe´s respectivement a` 17300, 19000, 21500 et 24500 cm−1 environ du niveau fondamental
7F0 , mais c’est l’e´mission provenant de l’e´tat 5D0 qui pre´domine. L’e´clatement des diffe´rents
niveaux d’e´nergie est grand aussi bien a` l’inte´rieur d’un meˆme niveau (c’est le cas pour les ni-
veaux de base 7FJ et les niveaux excite´s 5DJ ) qu’entre les niveaux de base 7FJ et les niveaux
excite´s 5DJ . Cet e´cart e´nerge´tique important permet d’isoler les niveaux de de´part et d’arrive´e
les uns des autres. Les niveaux infe´rieurs 7FJ correspondant a` des valeurs de J faibles donc




L’ion europium pre´sente ge´ne´ralement une intense luminescence dans le rouge correspon-
dant a` la transition 5D0→7F2 situe´e vers 620 nm, la bande d’absorption pre´dominante est situe´e
vers 390 nm et correspond a` la transition 7F0 → 5L6 .
L’interpre´tation purement qualitative des spectres d’e´mission 5D0−2→7F0−6 est inte´ressante
car les niveaux 5D0 et 7F0 ne sont pas de´compose´s par le champ cristallin. Il y a donc au maxi-
mum une 5D0→7F0 par site. Le nombre de raies observe´es donne ainsi le nombre minimum de
sites cristallographiques ou de types d’environnements pour Eu3+ .
La de´composition due au champ cristallin peut s’exprimer en appliquant Hcc (e´quation II.2)
comme une perturbation par rapport a` l’ion libre. On parvient ainsi a` e´valuer nume´riquement
la de´composition des niveaux en sous niveaux |J,MJ〉. Des me´thodes de calcul, base´es sur
l’alge`bre de Racah, ont e´te´ de´veloppe´es puis applique´es par plusieurs groupes de chercheurs
dans les anne´es 1970. A titre d’illustration, l’hamiltonien empirique utilise´ pour traiter Eu3+ en
syme´trie C1 s’e´crit :
H = Eavg +
∑
k=2,4,6







T ktk(f) + αL


























































































Chapitre II: Aspects fondamentaux de la luminescence des lanthanides
Dans cette expression complexe, les e´quations II.11 a` II.13 repre´sentent l’hamiltonien de
l’ion quasi libre (e´quivalent a` Hionlibre dans II.1). Les termes (II.14 a` II.17) correspondent a`
la formule II.2. Le terme II.14 repre´sente l’interaction de champ cristallin pour une syme´trie
cubique. Les termes II.15 a` II.17 sont ne´cessaires pour traiter C2v et II.18 contient tous les
parame`tres additionnels pour abaisser la syme´trie C2v a` C1. Les Bkq sont traite´s comme des
parame`tres ajustables ; il faut donc disposer d’un nombre suffisant de valeurs expe´rimentales
pour les calculer. Ils ont e´te´ de´finis pour certains compose´s que nous e´tudierons dans la suite
(C-Ln2O3 , Ln2O2S). Il existe quelques simplifications qu’on peut utiliser pour traiter les in-
formations de fac¸on semi-quantitative. La plus utilise´e est qu’en premie`re approximation les
de´compositions de 5D1 et 7F1 se de´crivent avec II.15, en utilisant seulementB20 etB
2
2 . L’e´clatement
des trois composantes de 7F1 ne de´pend, avec une tre`s bonne approximation, que des parame`tres
B2q . Il est commode, pour comparer des e´chantillons dope´s Eu
3+ , de conside´rer la force de






On mesure les e´nergies E des sous niveaux par rapport au barycentre de 7F1 , et on peut
calculer B20 et B
2







II.3.2 Nature et force des transitions dans Eu3+ (4f6)
L’analyse des transitions 5D0→7FJ peut se faire suivant les re`gles de´crites brie`vement
au de´but de ce chapitre, et que nous allons de´tailler pour la configuration 4f6. Les re`gles de
se´lection de´crites plus haut (II.2.3) sont regroupe´es dans le tableau II.2.
Les transitions 5D0→7FJ , qui sont les transitions d’inte´reˆt dans Eu3+ sont des transitions
interdites, par la re`gle ∆S = 0. Il faut alors faire intervenir l’hamiltonien de couplage spin-
orbite (couplage L-S) qui me´lange les termes de meˆme J mais de L et S diffe´rents. Ainsi, les
e´tats 5D0 et 7FJ pourront s’e´crire :
| 5D0 〉 = A| 5D0 〉 + α| 7F0 〉
| 7FJ 〉 = B| 7FJ 〉 + β| 5DJ 〉 J=0-4
L’interaction entre les termes de meˆme L et S et de J diffe´rents est possible (entre 5D0 et
5DJ et entre 7F0 et 7FJ ). Les transitions 5D0→7FJ seront partiellement permises graˆce aux
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Transitions DE Transitions DM
Changement de parite´ Pas de changement de parite´
∆S = 0 permises ∆S = 0 permises
∆J = ±2 ; ±4 ; ±6 permises ∆J = 0 ; ±1 permises
Transition 0-0 interdite sauf
pour les groupes de syme´trie
Cs, Cn et Cnv
Transition 0-0 interdite
TABLE II.2 – Re`gles de se´lection
fractions α| 7F0 〉 et β| 5DJ 〉.
Cependant les transitions 5D0→7F0 5D0→7F3 demeurent interdites (transition 0-0 et ∆ J
= 3 interdites). Toutefois, ces transitions sont tre`s souvent observe´es, et pour les expliquer il
faut alors conside´rer l’action de l’hamiltonien de champ cristallin qui introduit un me´lange en J.
Ainsi, le terme | 5D0 〉 qui contient de´ja` un composante α| 7F0 〉 lie´e au couplage L-S, va aussi
contenir une composante α’| 5D2 〉. De meˆme | 7F0 〉, qui contient une fraction β| 5D0 〉 pourra
aussi contenir une composante β’| 7F2 〉. Ainsi les e´tats | 5D0 〉 et | 7F0 〉 pourront s’e´crire :
| 5D0 〉 = A| 5D0 〉 + α| 7F0 〉 + α’|5D2 〉
| 7F0 〉 = B| 7F0 〉 + β| 5D0 〉 + β’| 7F2 〉
La transition 5D0→7F0 sera alors possible graˆce aux fractions α| 7F0 〉, β’| 7F2 〉, α’| 5D2 〉
et β| 5D0 〉 et sera donc de nature dipoˆlaire e´lectrique.
De meˆme les e´tats 5D0 et 7F3 pourront s’e´crire :
| 5D0 〉 = A| 5D0 〉 + α| 7F0 〉 + α’|5D2 〉
| 7F3 〉 = C| 7F3 〉 + γ| 5D3 〉 + γ’| 7F1 〉 + γ”| 7F2 〉
et la transition 5D0→7F3 sera possible graˆce aux fractions α| 7F0 〉, γ’| 7F1 〉, γ”| 7F2 〉, γ|
5D3 〉 et α’| 5D2 〉. Cette transition sera a` la fois dipoˆlaire e´lectrique pour les interactions α|
7F0 〉 → γ”| 7F2 〉 et dipoˆlaire magne´tique pour les interactions α| 7F0 〉 → γ’| 7F1 〉.
Lorsque l’ion Eu3+ est introduit dans un cristal, il subit le champ cristallin qui a les pro-
prie´te´s de syme´trie du site ponctuel. L’hamiltonien Hcc va de´composer les niveaux J en sous
niveaux donc les fonctions propres sont note´es | SLJMJ 〉 (ou | JMJ 〉 pour simplifier). Chaque
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fonction propre qui a une partie radiale et une partie angulaire, pre´sente un caracte`re par rapport
a` chaque ope´ration de syme´trie dans le groupe ponctuel. Le nombre et le type de repre´sentations
irre´ductibles (Reps) pour chaque valeur de J et pour tous les groupes de syme´trie ont e´te´ ta-
bule´s par J.L. Prather [63]. Pour qu’une transition soit permise il faut que le produit direct
Rep| JMJ〉.Rep(Op).Rep | J ′M ′J〉 contienne la repre´sentation syme´trique, c’est a` dire que
Rep| JMJ〉 x Rep| J ′M ′J〉 se transforme comme Rep(Op.) suivant les ope´rations de syme´trie
du groupe.
Nous conside´rerons en particulier les sites cristallographiques que nous aurons a` prendre
en compte pars la suite. Dans le tableau II.3 (syme´trie C2v), (x,y,z) est un repe`re orthonorme´
attache´ a` l’ion Eu3+ et z paralle`le a` l’axe de syme´trie principal C2. La transition 5D0→7F0 se
transforme sous les ope´rations du groupe comme z et est permise DE. 5D0→7F1 est DM, les
trois composantes peuvent eˆtre observe´es et se transforment comme Rz, Ry ou Rx. 5D0→7F2 est
DE, et, bien qu’il y ait cinq sous niveaux 7F2 , on ne pourra observer que 4 transitions. Pour
5D0→7F3 , on pourra observer A1 → A1 a` l’ordre DE et A1 → 2A2, 2B1, 2B2 a` l’ordre DM et
DE. Pour 5D0→7F4 (DE), seules sont permises sept des neuf transitions possibles.
Le cas du site C3i (S6) est inte´ressant parce qu’il posse`de un centre d’inversion. D’apre`s
le tableau II.3, on conclut que toutes les transitions DE sont interdites, on ne pourra donc
observer que 5D0→7F1 et 5D0→7F3 a` l’ordre DM. Seules deux composantes apparaitront
pour 5D0→7F1 , puisque pour J=1 en C3i il vient deux Reps : A (singulet) et E (doublet).
The´oriquement on attend e´galement cinq composantes 5D0→7F3 .
Pour le cas Eu3+ en C3v, la table des caracte`res est pre´sente´e Tableau II.3. Enfin pour le cas
des sites tre`s peu syme´triques Cs et C2, la leve´e de de´ge´ne´rescence est comple`te sur tous les
niveaux J, et chacune des Reps A ou B se transforme comme (x,y,z) et (Rx,Ry,Rz). On donc





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Chapitre II: Aspects fondamentaux de la luminescence des lanthanides
Comme mentionne´ e´quation II.6, on peut exprimer les probabilite´s de transitions radiatives
connaissant les (〈J |V | J ′)〉2 et le facteur de champ local χ. Ceux ci s’expriment comme e´crit
dans le Tableau II.4.
Transitions DE Transitions DM






TABLE II.4 – Expression de la force des raies spectrales J-J’ pour les ions lanthanides
Ln3
+
situe´s dans un site non centrosyme´trique
– Les e´le´ments de matrice re´duits (〈J ∥∥U (t)∥∥ J ′〉)2 caracte´risent de fac¸on intrinse`que la
transition dipoˆlaire e´lectrique J-J’, inde´pendamment de toute action du champ des ligands
et sont tabule´s
– Les parame`tres de Judd-Ofelt Ωt traduisent l’interaction de l’ion Ln3
+ avec son environ-
nement et donc la force du champ cristallin
La the´orie de Judd-Ofelt, qui exprime le me´lange des configurations 4fn et 4fn−15d1 par
le champ cristallin, permet d’exprimer les AradDE avec un nombre re´duit de parame`tres Ωt=2,4,6.
Dans le cas particulier de Eu3+ , nous pouvons appliquer de fac¸on simple cette parame´trisation.
Puisque la transition 5D0→7F1 est purement DM, sa force ne de´pend pas du champ cris-
tallin. La valeur, calcule´e et usuellement retenue de (〈0
∥∥∥~L+ 2~S∥∥∥ 1〉)2 est 9,6.10−6 debye2 et
A0−1 = 15n3 (en s−1) [72]. Lors d’une transition d’e´mission J-J’, l’intensite´ exprime´e en II.5
est proportionnelle a` l’aire SJJ ′ sous le pic. Ainsi, pour la transition d’e´mission 5D0→7F1 , la

















Par ailleurs, dans l’expression DE du Tableau II.4, pour 5D0→7F2 : U2 = U6 = 0 et pour
5D0→7F4 : U2 = U6 = 0. Les valeurs des parame`tres Ω2 et Ω4 sont alors accessibles en com-
parant les intensite´s relatives observe´es. M. Werts et al. [72] ont compare´, pour des solutions de
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Eu3+ , les AradJ ′=0 et Ωt calcule´s a` partir du spectre d’e´mission comme de´crit ci-dessus et a` partir
du spectre d’absorption (Equation II.4) e´tudie´ par K. Binnemans [73]. L’accord entre les deux
me´thodes est bon, en de´pit des incertitudes expe´rimentales.
II.3.3 Comment exciter la luminescence de Eu3+
Nous ne conside´rons ici que l’excitation par des photons du visible et du proche UV. En se
re´fe´rant au sche´ma Figure II.3 on voit que les absorptions auront lieu essentiellement depuis le
niveau de base 7F0 vers les niveaux excite´s 5D0,1,2,3 ,5LJ . A tempe´rature ambiante toutefois,
les sous-niveaux de 7F1 sont faiblement peuple´s et participent aussi a` l’absorption. Toute ab-
sorption directement dans un des niveaux excite´s est suivie par l’e´mission par celui-ci et/ou par
les niveaux e´metteurs 5D infe´rieurs. Lorsqu’on conside`re l’efficacite´ relative d’excitation, c’est
toujours la raie 7F0 → 5L6 vers 390 nm qui est la plus efficace de ces transitions intra-4fn. Les
ions Eu3+ peuvent aussi eˆtre excite´s en dehors des re´sonances exactes avec les 5D. C’est pour-
quoi l’excitation par laser argon a` 488 nm (20492 cm−1 ) est utilise´e : a` tempe´rature ambiante
il y a relaxation vers les sous-niveaux infe´rieurs 5D1 , 5D0 , puis e´mission depuis ces derniers.
Outre les absorptions intra-4f 6, toujours de faible intensite´, il est possible de provoquer l’exci-
tation des Eu3+ , soit dans la bande de transfert de charge, soit dans la bande d’absorption de la
matrice hoˆte.
Le transfert de charge implique´ ici est du type LMCT (Ligand to Metal Charge Transfer).
Il correspond au transfert d’e´lectron des ligands anioniques vers l’ion central : L− − Ln3+ →
L0 − Ln2+. Les transitions vers et depuis l’e´tat de transfert de charge (CTS) se de´crivent a`
l’aide d’un sche´ma de coordonne´es de configuration E = f(R) ou` R repre´sente la distance
me´tal-ligand (Figure II.4). Puisque les transitions avec la CTS mettent en jeu deux valences, les
positions d’e´quilibre (R) pour Ln3+ et Ln2+ sont de´cale´es.
Dans le cas de l’europium, les processus les plus probables sont (Figure II.4) : l’absorption
(fle`che 1) Eu3+ 4f 6(7F )→ Eu2+ 4f 7(8S7/2), la relaxation B→ C, le croisement inter-syste`me
(fle`che 2) Eu2+ 4f 7(8S7/2)→ Eu3+ 4f 6(5D) puis l’e´mission 5D →7 F intra 4f 6 (fle`che 4).
Comme il a de´ja` e´te´ e´voque´ l’e´tat avec la couche 4f a` demi remplie (4f 7) est relative-
ment stable : la CTS est situe´e pour l’europium a` une e´nergie assez basse. Les nombreuses
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FIGURE II.4 – Processus d’excitation dans la bande de transfert de charge de l’europium
(CTS)[74]
de´terminations expe´rimentales ont e´te´ tabule´es par P. Dorenbos [75]. On trouve par exemple
l’e´nergie de la CTS O-Eu a` 5,12 et 4,77 eV, soit 242 et 260 nm pour Y2O3 et Gd2O3 . Le soufre
est plus facilement donneur d’e´lectrons que l’oxyge`ne : la CTS S-Eu est donc situe´e a` une
e´nergie plus basse dans les oxysulfures (3,16 eV, soit 340 nm dans Y2O2S.
II.3.4 De´sexcitations non radiatives
Si l’excitation est re´alise´e directement dans le niveau 5D0 et que le de´clin observe´ 5D0→7FJ est
exponentiel alors l’e´quation II.24 s’applique :
Wobs = Wrad +Wnonrad (II.24)
La probabilite´ de de´clin non radiatif Wnrad = 1τnrad englobe encore plusieurs processus, lie´s
aux phonons de la matrice et a` leur couplage avec les photons. Un des processus de de´sexcitation
non radiatives du 5D0 les plus e´tudie´s provient du couplage avec les vibrations νOH . En effet,
νOH ≈ 3400 cm−1 , et il suffit de 4 νOH pour compenser l’e´nergie ∆E 5D0→7F6 (≈ 12000
cm−1 ). De nombreux travaux, effectue´s essentiellement sur des complexes d’Eu3+ en solution,




Plusieurs valeurs peuvent eˆtre utilise´es pour de´finir l’efficacite´ d’une sonde optique. Cepen-
dant, il est important de conside´rer quels effets photo-physiques elles recouvrent, surtout si on
souhaite comparer des marqueurs qui appartiennent a` des classes diffe´rentes telles qu’elles sont
de´crites dans le chapitre I (QDs, mole´cules, complexes, matrices dope´es).
L’efficacite´ d’un marqueur est relie´e en premier lieu a` l’intensite´ de la photoluminescence,
proportionnelle au nombre de photons e´misNPh.emis, a` la longueur d’onde d’e´mission λem sous
excitation a` λex, et qu’on peut exprimer par :
I ∝ h c
λem
.K.NPh.incident..Φλem/λex (II.25)
Dans cette expressionK regroupe tous les parame`tres expe´rimentaux,NPh.incident repre´sente
de nombre de photons de λex arrivant sur l’e´chantillon,  est le coefficient qui de´finit la partie
absorbe´e du rayonnement incident et Φ est le rendement quantique de photoluminescence.





Cette valeur est la plus pertinente pour caracte´riser l’efficacite´ d’un marqueur puisqu’elle
tient compte du phe´nome`ne d’absorption qui, dans le cas des marqueurs a` base de lantha-
nides, peut eˆtre le phe´nome`ne limitant. Ramene´ au volume d’une nanoparticule, ce produit
est la “brillance” du marqueur.
La de´termination expe´rimentale n’est cependant pas aise´e. Dans l’e´quation II.25 la mesure
de K.NPh.incident et de I ne´cessite des e´quipements parfaitement e´talonne´s. C’est pourquoi la
me´thodes ge´ne´ralement utilise´e est de comparer l’intensite´ de luminescence du compose´ a` celle
d’un fluorophore de re´fe´rence dont le rendement quantique est connu. Cette me´thode s’applique
bien pour des mesures en solution, avec  e´gal a` la densite´ optique (DO). Le standard doit
posse´der des bandes d’absorption et d’e´mission proches de celles du mate´riau a` caracte´riser.
Pour eˆtre valides, les intensite´s doivent eˆtre mesure´es dans des conditions expe´rimentales d’ex-
citation, de fentes et de de´tection identiques sur la re´fe´rence et l’e´chantillon, et doivent eˆtre
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Toutefois, les effets de concentration et l’emploi de solvants diffe´rents rendent les mesure´es
de´licates et parfois sujettes a` de grandes variations. Les effets de solvants peuvent eˆtre limite´es














Dans le cas des poudres, la partie absorbe´e  doit eˆtre de´termine´e a` partir du spectre de
re´flexion diffuse, ce qui ne´cessite un protocole expe´rimental bien adapte´. Dans le cas des sus-
pensions, la de´termination de la partie absorbe´e sur un fond de diffusion important reste un
proble`me qui n’est pas re´solu de fac¸on syste´matique.
Pour les compose´s d’europium, les rendements quantiques peuvent eˆtre mesure´s si l’absorp-
tion est efficace et la photoluminescence induite intense, c’est a` dire lorsque l’excitation a lieu
par exemple dans l’antenne organique (cf I.1.3.1). Le rendement quantique Φ mesure´ sous ex-
citation dans l’antenne organique est le produit du peuplement antenne→ 5D0 et de l’efficacite´
d’e´mission depuis 5D0 .
A partir de la mesure des probabilite´s de de´sexcitation (II.3.4), il est assez facile de de´finir
l’efficacite´ d’e´mission depuis 5D0 avec l’e´quation II.29, dans laquelle on tient compte des
processus radiatifs et non radiatifs.
q0−J =
W rad
W rad +W nrad
(II.29)
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Notre travail s’est oriente´ vers la synthe`se de nanoparticules d’oxyde et d’oxysulfure de
lanthanides dope´es par l’europium Eu3+ . En effet nous avons se´lectionne´ les mate´riaux connus
pour eˆtre de tre`s bons luminophores en essayant de les adapter aux conditions du marquage
luminescent en biologie
.
Il existe de nombreuses voies de synthe`se conduisant a` l’obtention de nanocristaux Ln2O3 ,
allant des re´actions en voie solide a` des synthe`ses, plus douces en voies liquide, en passant
par des re´actions en phase vapeur a` haute tempe´rature. En utilisant cette dernie`re me´thode, des
mate´riaux de tailles nanome´triques, plus ou moins bien cristallise´s, ont pu eˆtre obtenus. La
phase monoclinique haute tempe´rature B-Ln2O3 a ainsi pu eˆtre stabilise´e a` tempe´rature am-
biante pour Ln = Y,Eu et Eu [78]. Pour Ln = Gd, la phase cubique a pu eˆtre obtenue apre`s
traitement a` 700-800°C [79]. Dans des conditions d’ultra-vide, des clusters de quelques mo-
tifs e´le´mentaires sont stabilise´s. Pour certaines conditions expe´rimentales, la coexistence des
formes B (monoclinique) et C (cubique) de Gd2O3 :Eu
3+ a e´te´ observe´e et clairement illustre´e
par la superposition des spectres de luminescence correspondant (Figure III.1 [80]). La coexis-
tence des phases monocliniques et cubiques a e´galement e´te´ observe´e lors de la synthe`se de
nanocristaux d’Y2O3 :Eu
3+ par pyrolyse de flamme [81].
Mais l’e´laboration de mate´riaux luminescents, d’autant plus si ces derniers ont une vise´e
biologique, impose le controˆle de nombreuses proprie´te´s : en particulier la composition chi-
mique, la structure cristalline, la morphologie et la taille des particules. En ce sens, les proce´de´s
par chimie douce semblent particulie`rement approprie´s puisqu’ils permettent le controˆle d’un
grand nombre de parame`tres tels que l’homoge´ne´ite´ et la taille des particules obtenues, ou en-
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FIGURE III.1 – Spectres de luminescence du multiplet 5D0→7F2 de l’ion Eu3+ dans
Gd2O3 massif en phases cubique et monoclinique enregistre´s a` tempe´rature ambiante apre`s
excitation dans la bande de transfert de charge (d’apre`s [82])
core la mise en forme des mate´riaux, contrairement aux synthe`ses par voie solide.
Diverses me´thodes par chimie douce permettant la synthe`se de NPs d’oxydes de lanthanides
ont e´te´ reporte´es. Le point commun a` toutes ces voies re´side dans le fait qu’elles consistent a`
transformer des solutions d’ions Ln3+ dissouts en milieu aqueux ou organique, en mate´riaux
solides, en passant par une se´rie d’interme´diaires plus ou moins condense´s. Parmi ces me´thodes
on peut citer les re´actions sol-gel [83], les synthe`ses par combustion [84], les re´actions chi-
miques en micro-e´mulsion [85] ou encore les synthe`ses par voie polyol [86]. La pre´cipitation
de particules sphe´riques et sub-microniques en taille, a` partir d’une solution aqueuse de sels de
Ln3+ a` tempe´rature mode´re´e (600-700°C) par spray pyrolyse a e´te´ de´veloppe´e par plusieurs
groupe de recherche, dont le notre [87, 88]. Apre`s un traitement thermique a` 1000°, des micro-
particules sphe´riques d’oxyde cubique cristallise´ ont e´te´ obtenues.
La pre´cipitation a` partir de sels de l’hydroxyde en solution aqueuse dans des conditions
hydrothermales est e´galement une me´thode fre´quemment employe´e. Les hydroxydes sont en-
suite convertis en oxydes par un traitement thermique approprie´. Il est clair que la forme
et la taille des particules d’hydroxyde, et donc d’oxyde, de´pendent fortement des conditions
d’e´laboration. Dans la Ref [89] des nanocristaux d’Y2O3 :Er
3+ de forme cubique et de dimen-
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sion 10-45 nm sont obtenus. Plus souvent, la pre´cipitation par voie hydrothermale conduit a`
des baˆtonnets [90] ou des nanotubes [91, 92]. La pre´cipitation des carbonates de terre rares en
milieux aqueux avec l’ure´e comme agent pre´cipitant a aussi e´te´ de´crite. E. Matijevic et al. ont
reporte´ la pre´paration des colloı¨des d’un grand nombre de pre´curseurs d’oxydes me´talliques, y
compris ceux des lanthanides [93, 94, 95]. Cette me´thode a e´te´ applique´e a` la pre´cipitation de
phosphors M2O3 :Ln
3+ avec M = Y, Gd ou Lu et Ln = Eu, Tb, Er-Yb, Sm ou Ce [96, 97, 98,
99, 100, 101].
C’est vers cette dernie`re me´thode que nous nous sommes oriente´s, car elle pre´sente l’avan-
tage de se de´rouler en milieu aqueux et permet d’obtenir des NPs sphe´riques dont la taille
pre´sente une fine distribution et peut eˆtre aise´ment modifie´e. Cette synthe`se se de´roule en deux
e´tapes : la premie`re consiste en la pre´cipitation des NPs sphe´riques de carbonates de lantha-
nides, et la seconde en un traitement thermique, ayant pour but de transformer les carbonates
en oxyde. Ces deux e´tapes, sont pre´sente´es dans les deux premie`res parties de ce chapitre. Des
me´thodes spe´cifiques pour la pre´paration des oxysulfures nanostructure´s ont e´te´ reporte´es, par
exemple la combustion assiste´e par la thioure´e [102], ou la de´composition sous atmosphe`re sul-
furante de nitrates [103] ou d’oxalates [85]. Pour notre part nous avons choisi la sulfuration des
hydroxycarbonates, permettant ainsi d’utiliser les meˆmes pre´curseurs que pour les oxydes.
Enfin, des NPs luminescentes de silice dope´es europium ont e´galement e´te´ e´tudie´es. Leur
synthe`se par le proce´de´ spray pyrolyse (SP) est de´crite dans la dernie`re partie de ce chapitre.
Chacun des mate´riaux obtenus ont e´te´ caracte´rise´s d’un point de vu morphologique, chi-
mique et structural. Les proprie´te´s optiques des NPs ont e´galement e´te´ analyse´es.
III.2 Pre´paration des nanoparticules de Ln(OH)CO3 :Eu3+ (Ln
= Y ou Gd)
III.2.1 Synthe`se par pre´cipitation controˆle´e
III.2.1.1 La pre´cipitation controˆle´e : principe de la re´action
Les NPs luminescentes de Ln(OH)CO3 :Eu
3+ Ln = Y ou Gd) ont e´te´ synthe´tise´es a` partir
de pre´curseurs nitrates en milieu aqueux. La me´thode utilise´e se base sur la de´composition de
l’ure´e pour une tempe´rature supe´rieure a` 70°C, de´crite par Matijevic et Hsu [93]. Le me´canisme
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re´actionnel propose´ par les auteurs peut eˆtre de´compose´ en trois e´tapes. Dans un 1e temps,
l’hydrolyse de l’ure´e en milieu aqueux entraıˆne la formation de cyanates d’ammonium ou de
la forme ionique (e´quation (III.1)). Puis en solution neutre, les ions cyanates sont convertis
en carbonates d’ammonium (e´quation (III.2)). Paralle`lement, les nitrates de lanthanide sont
lentement hydrolyse´s en milieu aqueux. Il peut alors y avoir pre´cipitation d’hydroxycarbonate
de lanthanide (e´quation (III.3)).
NH2 − CO −NH2 → NH3 +HCNO 
 NH+4 +NCO− (III.1)
NCO− + 2H2O → NH+4 + CO2−3 (III.2)
[Ln(OH)(H2O)x−1]
2+ + CO32− → [Ln(OH)CO3(H2O) + (x− 2)H2O] (III.3)
Nous avons donc se´lectionne´ les conditions de synthe`se par copre´cipitation les mieux ap-
proprie´es pour obtenir des particules sphe´riques monodisperses en taille.
III.2.1.2 Mode ope´ratoire
Les concentrations optimales, de´termine´es par Matijevic et Hsu [93] afin d’obtenir des par-
ticules sphe´riques uniformes, ont e´te´ employe´es ici, a` savoir : 5,6.10−3 M pour les pre´curseurs
de lanthanides (yttrium ou gadolinium et europium, avec un rapport Ln/Eu = 0,95/0,05), et 0,5
M en ure´e. Les pre´curseurs nitrates , ainsi que l’ure´e sont alors dissous dans l’eau distille´e et la
solution est place´e dans un ballon ferme´ herme´tiquement, et agite´e a` 85°C pendant environ 2h.
Il se forme ainsi un pre´cipite´ blanc. La suspension est alors centrifuge´e afin d’isoler le pre´cipite´,
qui est ensuite lave´ plusieurs fois a` l’eau distille´e pour e´liminer l’ure´e, les sels d’ammonium et
les pre´curseurs qui n’auraient pas re´agi. Il est ensuite se´che´ a` l’e´tuve a` 80°C pendant une nuit.
III.2.2 Cine´tique de re´action
Nous avons e´tudie´ en de´tail la cine´tique de re´action pour le cas ou` Ln = Gd. A cette fin,
des pre´le`vements de 25 mL ont e´te´ re´alise´s a` diffe´rents temps de re´action. Le pH a e´galement
e´te´ mesure´ apre`s retour a` la tempe´rature ambiante. Ces pre´le`vements ont e´te´ centrifuge´s, lave´s
a` l’eau distille´e et se´che´s, et les poudres obtenues ont e´te´ analyse´es par MET, WAXS, FTIR et
luminescence, afin de suivre l’e´volution de la taille et de la composition des particules au cours
de la re´action.
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III.2.2.1 Evolution ge´ne´rale
Dans un premier temps, les poudres obtenues a` diffe´rents temps de re´action, de t0 a` t16 (0
a` 420 min), suivant la notation du tableau III.1 ont e´te´ observe´es par microscopie e´lectronique





FIGURE III.2 – Cliche´s TEM des particules pre´leve´es a` diffe´rents temps de maturation (a) 120
min (t6), (b) 180 min (t10), (c) 240 min (t12), (d) 270 min (t13), (e) 300 min (t14) et (f) 420 min
(t16)
De t6 a` t12 (figures III.2(a) a` (c)), les images montrent des particules sphe´riques et mo-
nodisperses en taille. Le diame`tre moyen mesure´ statistiquement sur ces particules est de 164
± 22 nm pour t6 et 260±15 pour t12. A partir de t13, quelques particules se pre´sentant sous
forme de plaquettes plus ou moins allonge´es apparaissent. Ces plaquettes vont alors grossir au
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cours de la re´action, tandis que le diame`tre des particules sphe´riques va diminuer. Au cours de
la re´action, entre t13 et t16, les particules sphe´riques vont disparaıˆtre peu a` peu, et laisser place
a` des agre´gats de plaquettes plus ou moins importants (Figures III.2(d) a` (f)). Ces observations
sont re´capitule´es Table III.1.
Le suivi du pH au cours de la re´action est pre´sente´ figure III.3. Sur cette courbe sont
e´galement reporte´es les observations visuelles faites sur la solution. La courbe peut alors eˆtre di-
vise´e en trois zones. Dans la premie`re zone allant jusqu’a` 75 min (t3), bien que le pH augmente
et passe de 3,1 a` 5,9, aucune modification de la solution n’est observable et cette dernie`re reste
transparente. Puis entre t4 et t12 (90 et 240 min) le pH va se stabiliser autour de 6. La solution
va alors se troubler, l’opalescence s’accentuant avec le temps de maturation, jusqu’a` donner
une suspension blanche. Cette e´tape correspond a` la pre´cipitation et la croissance de particules
sphe´riques, monodisperses en taille, observe´es par MET. Enfin, le changement de morphologie
observe´ par MET a` partir de t13 s’accompagne d’une nouvelle augmentation du pH qui va se
stabiliser autour de 7,5. Lors de cette e´tape la suspension va devenir instable et floculer.
Nom Temps de re´action pH Taille (nm) Forme
t6 120 min 6,0 164±22 Sphe`re
t10 180 min 6,2 230±23 Sphe`re
t12 240 min 6,2 260±19 Sphe`re
t13 270 min 6,3 257±39 Sphe`re (+ plaquettes)
t14 300 min 6,6 221±19 Sphe`re + plaquettes
t16 420 min 7,7 - Plaquettes
TABLE III.1 – Re´capitulatif des e´chantillons et de leurs caracte´ristiques morphologiques pour
diffe´rents pre´le`vements
III.2.2.2 Caracte´risation des poudres obtenues a` t16 (420 min)
L’e´chantillon t16, obtenu pour le plus long temps de re´action a` 420 min a e´te´ analyse´ par
WAXS, ATG, FTIR et photoluminescence.
Sur le diffractogramme X obtenu en utilisant les conditions WAXS ne´cessaires pour les
petites quantite´s d’e´chantillon disponibles (figure III.4), il apparait des pics fins correspon-
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FIGURE III.3 – Evolution du pH du milieu et de la taille des particules en fonction du temps
dant a` la diffraction par des cristaux. Ces pics peuvent sans ambiguı¨te´ eˆtre attribue´s a` la phase
Gd2(CO3)3.2-3H2O par comparaison avec la fiche cristallographique JCPDS 37-0559.
















FIGURE III.4 – Analyses WAXS : diffractogrammes corrige´s re´alise´s sur des particules
pre´leve´es a` diffe´rents temps de maturation
La courbe d’analyse thermique, pre´sente´e figure III.5, est globalement concordante avec les
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observations re´alise´es par Park et al. [104] qui reportent la synthe`se du carbonate de gadolinium
hydrate´ Gd2(CO3)3.2-3H2O par pre´cipitation a` 90°C de 5.10
−3 M de sels de gadolinium avec
0,5 M d’ure´e. Pour l’e´chantillon t16, la perte de masse mesure´e entre 30 et 720°C est de 37 %,
valeur le´ge`rement plus e´leve´e que les 34 % calcule´s pour la formulation Gd2(CO3)3.2H2O . La
de´composition peut eˆtre divise´e en quatre e´tapes, de´termine´es a` partir de la courbe de´rive´e. Les
deux premie`res e´tapes, jusqu’a` 325°C, correspondent a` la deshydratation du mate´riau, avec, aux
plus basses tempe´ratures, l’e´vaporation de l’eau adsorbe´e, suivie de l’e´limination de l’eau de
structure quand la tempe´rature augmente. La de´composition des carbonates va se produire entre
325 et 720 °C, et peut e´galement eˆtre divise´e en deux e´tapes. Dans un premier temps, entre
325 et 530°C, deux mole´cules de CO2 vont eˆtre e´limine´es donnant un dioxymonocarbonate
(Gd2O2CO3), puis, au dessus de 530°C, une dernie`re mole´cule de CO2 va eˆtre e´limine´e, condui-
sant a` la formation de l’oxyde (Gd2O3 ). Cette dernie`re transformation est materialise´e par un
changement brutal de la pente de la courbe d’analyse thermique a` 560°C. Le me´canisme de
de´composition des carbonates de gadolinium hydrate´s en oxyde peut eˆtre re´sume´ par l’e´quation
III.4.
Gd2(CO3)3.nH2O
30≺T≺325°C→ Gd2(CO3)3 + nH2O 325≺T≺530°C→ Gd2O2CO3 + 2CO2
530≺T≺720°C→ Gd2O3 + CO2 (III.4)
Le spectre IR de l’e´chantillon t16 (figure III.6) pre´sente des bandes tre`s fines et tre`s bien
de´finies entre 650 et 1550 cm−1 , attribue´es aux diffe´rents modes de vibration des carbonates
CO2−3 , la finesse des bandes e´tant caracte´ristique d’un mate´riau bien cristallise´. Les bandes cor-
respondant aux vibrations νH2O et δH2O apparaissent e´galement a` 3420 et 1646 cm
−1 . Le de´tail
de l’attribution des bandes est pre´sente´ table III.2. Nos observations sont concordantes avec
celles re´alise´es par Park et al. [104] sur des e´chantillons pre´pare´s par de´composition de l’ure´e
et avec celles re´alise´es pre´ce´demment par Sungur et al. [105] sur des e´chantillons obtenus par
hydrolyse et cristallisation lente du trichloroace´tate de gadolinium.
Pour l’e´chantillon t16, cinq composantes ont pu eˆtre identifie´es pour le mode ν3CO 2−3 , alors
que le mode ν1CO 2−3 n’apparait presque pas. Les faibles diffe´rences entre le spectre de t16 et
ceux pre´sente´s par Park et al. et Sungunr et al. [104, 105] illustrent la de´pendance du spectre IR
aux conditions de pre´paration du mate´riau. De plus, l’observation de trois composantes ν2CO 2−3
et cinq composantes ν3CO 2−3 supporte l’existence de deux types de groupement carbonates, alors
58
III.2 Pre´paration des nanoparticules de Ln(OH)CO3 :Eu
3+ (Ln = Y ou Gd)





















FIGURE III.5 – Courbes d’analyse thermique (traits) et courbes de´rive´es (pointille´s) des
e´chantillons t6 et t16
5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 03 5 0 04 0 0 0
t 1 6
t 1 4t 1 3
n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
t 6t 1 0
t 1 2
FIGURE III.6 – Spectres IR des particules pre´leve´es a` diffe´rents temps de maturation
que les deux δH2O indiquent l’existence de deux types de mole´cules d’eau.
Si dans la litte´rature, la structure cristalline de Gd2(CO3)3.2-3H2O n’est pas re´pertorie´e,
toutes les caracte´risations ont montre´ que le carbonate de gadolinium cristallise dans une phase
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ν3 (cm−1 ) ν1 (cm−1 ) ν2 (cm−1 ) ν4 (cm−1 ) δH2O (cm
−1 )
e´longation e´longation de´formation de´formation
asyme´trique syme´trique dans le plan hors du plan
t6 (Gd(OH)CO3)
1400 1081 848 650-800 1640
1512
t10
1400 1081 848 650-800 -
1512
t12
1400 1081 848 685 -
1512 752
t13









1410 837 685 1620
1462 - 857 759 1646
1494 865
1551
TABLE III.2 – Fre´quences d’absorptions et attributions des bandes IR observe´es pour diffe´rents
pre´le`vements
orthorombique de structure tenge´rite, isomorphe du carbonate d’yttrium hydrate´. La structure
cristalline de la tenge´rite-(Y) a e´te´ rede´finie par Miyawaki et al. [106] et semble pertinente pour
de´crire la structure tenge´rite-(Gd). En effet, dans la cellule unitaire, deux types de carbonates
apparaissent, ce qui est concordant avec les analyses FTIR. Il y a un seul type de mole´cule d’eau
de cristallisation de´fini pour cette structure, mais des mole´cules H2O supple´mentaires adsorbe´es
lors de la cristallisation sont toujours re´ve´le´es par analyses thermiques, en accord avec le fait
que deux δH2O sont de´tecte´s, a` 1620 et 1646 cm
−1 .
La structure tenge´rite peut eˆtre de´crite comme un empilement de feuillets ondule´s, constitue´s
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de polye`dres Y (resp. Gd), neuf fois coordine´s (figure III.7(a)). Un des deux types de groupe-
ment carbonate est situe´ a` l’inte´rieur des feuillets et participe au polye`dre de coordination du
cation, tandis que l’autre type de carbonate lie deux feuillets entre eux pour former une structure
tri-dimensionnelle. Les mole´cules d’eau de la structure participent au polye`dre de coordination
du cation Y (resp. Gd). Dans cette structure, la terre rare est donc coordine´e par huit atomes
d’oxyge`ne provenant des groupements carbonates et un provenant d’une mole´cule d’eau (fi-
gure III.7(b)). Le carbonate de gadolinium hydrate´ Gd2(CO3)3.2H2O a donc une structure en
feuillets, ce qui concorde bien avec la morphologie de plaquettes observe´e pour les particules
obtenues apre`s un temps de maturation long.
(a) (b)
FIGURE III.7 – (a) Structure cristallographique et (b) polye`dre de coordination de la tenge´rite(-
Y)
Le spectre d’e´mission de luminescence de l’Eu3+ , substitue´ au Gd3+ dans le carbonate de
gadolinium hydrate´ est pre´sente´ figure III.8 et n’avait pas e´te´ de´crit jusqu’alors.
Les transitions 5D0→7FJ (J=0-4) sont clairement identifiables et sont re´pertorie´es sur la
figure. Une seule transition 5D0→7F0 est observable, indiquant que l’Eu3+ occupe un seul site
cristallographique. D’apre`s la structure de la tenge´rite-(Y), la terre rare occupe un site C1, les
2J+1 composantes de chaque transition 5D0→7FJ peuvent donc eˆtre observe´es (tableau II.3).
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5 4 0 5 6 0 5 8 0 6 0 0 6 2 0 6 4 0 6 6 0 6 8 0 7 0 0 7 2 0 7 4 0
G d 2 ( C O 3 ) 3 . 2 H 2 O
G d ( O H ) C O 3
λ ( n m )
5 D 0    7 F 45 D 0    7 F 35 D 0    7 F 0
5 D 0    7 F 1
5 D 0    7 F 2
FIGURE III.8 – Spectres d’e´mission enregistre´s apre`s excitation a` 254 nm pour les e´chantillons
t6 (Gd(OH)CO3) et t16 (Gd2(CO3)3.2H2O )
Echantillon 5D0→7F0 5D0→7F1 5D0→7F2 5D0→7F3 5D0→7F4
t16 590,5 605 680,5
(Tenge´rite-(Gd) 578 592,5 612 649,5 692,5
(Gd2(CO3)3.2H2O ) 614 695,5
616,5
B2 (d’apre`s II.19) ≈203
t6 588,5
(Amorphous) 578 591,5 612,5 648,5 696
(Gd(OH)CO3) 593,5
B2 (d’apre`s II.19) ≈422
TABLE III.3 – Longueurs d’onde d’e´mission de l’ion Eu3+ caracte´ristiques dans les
e´chantillons t6, t16 et t6-annealed
En re´alite´, les transitions 5D0→7F1 , 7F2 , 7F3 et ,7F4 sont de´compose´es en 2, 4, 1 et 3 compo-
santes, les longueurs d’onde correspondantes sont pre´sente´es dans le tableau III.3. Le splitting
de la transition 5D0→7F1 , de 97 cm−1 est remarquablement faible, indiquant une faible valeur
des parame`tres de champ cristallin de rang k = 2 (donne´es dans le tableau III.3).
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Le de´clin du niveau e´metteur 5D0 mesure´ a` 612 nm sous excitation a` 254 nm est pre´sente´ Fi-
gure III.9. Pour toutes les mesures de dure´e de vie les courbes expe´rimentales ont e´te´ mode´lise´es
par des exponentielles I(t) = I0 exp(−t/τ). Les valeurs de τ sont calcule´es avec une incerti-
tude de 15%. Pour t16 τ = 0,67±0,10 ms.
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FIGURE III.9 – De´clin de luminescence du niveau e´metteur 5D0 mesure´ a` 612 nm sous ex-
citation a` 254 nm pour les e´chantillons t6 et t16 : (a) en e´chelle de´cimale et (b) en e´chelle
semi-logarithmique
Sur le spectre d’excitation (Figure III.21b), on reconnait les raies fines de 7F0→5D1,2,3 ,5L6 de
Eu3+ . L’absorption dans la bande de transfert de charge est de´cale´e vers les longueurs d’onde
infe´rieures a` 260 nm. A 270 nm apparait la transition 8S7/2 →6IJ de Gd3+ . Sa pre´sence dans le
spectre d’excitation de la photoluminescence prouve que le transfert d’e´nergie Gd3+ (6IJ ) →
Eu3+ (5DJ ) est efficace.
Bien que le spectre de luminescence de t16 n’ai pas e´te´ de´crit dans la litte´rature, ce mate´riau
a quand meˆme e´te´ e´tudie´ par plusieurs auteurs qui ont analyse´ les diffe´rents compose´s obtenus
en faisant varier les conditions de pre´cipitation. Ainsi Park et al. [104] ont utilise´ des solu-
tions concentre´es en lanthanides ([Gd+Eu] = 0,05 M) et en ure´e ([ure´e] = 0,5 a` 2,5 M) (contre
0,005 et 0,5 M respectivement pour nos expe´riences) et ont e´tudie´ les mate´riaux obtenus pour
des tempe´ratures de synthe`se de 80 et 100 °C. Ils ont ainsi montre´ que pour une tempe´rature
de 80°C, les mate´riaux se pre´sentent sous une forme de plaquettes de tenge´rite Gd2(CO3)3.2-
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FIGURE III.10 – Spectres d’excitation observe´s a` 612 nm pour les e´chantillons t6 (Gd(OH)CO3)
et t16 (Gd2(CO3)3.2H2O )
3H2O , tandis que lorsque la tempe´rature est fixe´e a` 100°C, l’oxycarbonate Gd2OCO3 ·H2O est
obtenu. Des NPs de tenge´rite(-Y) ont e´galement e´te´ pre´pare´es par Zhang et al. [107], qui ont uti-
lise´ des solutions concentre´es ([Y] = 0,05 M et [ure´e] = 0,05 a` 0,15 M), chauffe´es a` l’autoclave a`
150°C pendant 22h. Ils ont ainsi observe´ des particules sphe´riques de Y2(CO3)3 · 2 H2O pour un
rapport [Y]/[ure´e] = 1/3, ces particules se transformant en plaquettes agglome´re´es sous forme
d’halte`res lorsque le rapport varie a` 1/1. Lors de nos observations de l’e´chantillon obtenu a` t16,
a` partir de solutions dilue´es (5,6.10−3 M en Ln3+ ) et a` tempe´rature mode´re´e (85°C) aucune
trace d’hydroxycarbonate GdOHCO3 ou d’oxycarbonate cristallise´ n’ont pu eˆtre observe´es. Par
comparaison avec les travaux ante´rieurs, il apparait que le controˆle pre´cis de ces parame`tres de
synthe`se joue un roˆle majeur sur la nature de la morphologie des solides pre´cipite´s.
III.2.2.3 Caracte´risation des solides obtenus a` diffe´rents temps de re´action (de t4 (100 min)
a` t13 (270 min))
Les spectres IR de diffe´rents e´chantillons sont pre´sente´s figure III.6. Pour les courts temps
de maturation, les spectres pre´sentent les diffe´rents modes de vibration des groupements carbo-
nates, qui sont regroupe´s dans le tableau III.2. Toutes les bandes apparaissant sur ces spectres
sont plus larges que celles observe´es pour t16 et les modes de vibration ν 1 CO 2−3 apparaissent
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clairement a` 1081 cm−1 . Les modes de vibration de de´formation de l’eau δ H2O sont e´galement
visibles a` 1646 cm−1 , ainsi qu’une tre`s large bande ν H2O. Les spectres IR des e´chantillons t13
et t14 pre´sentent les meˆmes bandes, de mieux en mieux re´solues lorsque le temps de maturation
augmente.
Les conditions de pre´cipitation choisies pour nos synthe`ses sont celles de´crites par Matijevic
et al. [93] qui concluent a` la formule Gd(OH)CO3 .H2O, hydroxycarbonate ou carbonate “ba-
sique”, apre`s analyse chimique. Une formule tre`s proche, avec 0,5 mole´cule d’eau a e´galement
e´te´ reporte´e par Moscardini et al. [108], qui ont e´tudie´ la de´composition thermique d’une se´rie
de carbonates de lanthanide. Toutefois, dans cette e´tude, les poudres pre´pare´es par re´action
de 1,4.10−2 M de Gd3+ et 1 M d’ure´e dans l’eau bouillante e´taient cristallise´es, ce qui n’est
pas le cas de nos e´chantillons. La courbe d’analyse thermique de l’e´chantillon t6 (figure III.5)
pre´sente tout d’abord une le´ge`re prise de masse, suivie d’une perte soudaine en dessous de
200 °C, la perte de masse de 4% e´tant due a` la de´shydratation du mate´riau et l’e´limination
d’une mole´cule d’eau pour deux atomes de gadolinium. La deuxie`me perte de masse, de 24%
est en accord avec l’e´limination d’une mole´cule d’eau et de deux mole´cules de CO2 (pour 2
Gd). La perte totale, entre 20 et 800 °C, est donc de 28%, ce qui est concordant avec les 26%
calcule´s pour Gd2(OH)2(CO3)2.H2O. En outre, une perte soudaine de masse a` 660°C peut eˆtre
observe´e et correspond a` la de´composition du dioxy-monocarbonate en oxyde. Le me´canisme
de de´composition de l’e´chantillon t6 concorde bien avec un hydroxycarbonate hydrate´ et peut
eˆtre re´sume´ par l’e´quation III.5.
Gd2(OH)2(CO3)2·H2O 20≤T≤200°C→ Gd2(OH)2(CO3)2 + H2O 200≤T≤600°C
→Gd2O2CO3 + H2O + CO2 600≤T≤800°C→ Gd2O3 + CO2 (III.5)
Sur les diffractogrammes WAXS mesure´s sur t14 et t13 on retrouve des pics de diffraction de
la tenge´rite (figure III.4), qui apparaissent sur un fond de diffusion d’autant plus intense que le
temps de re´action est court. Les fonctions de distribution radiales (RDFs) obtenues a` partir des
diffractogrammes sont reporte´es sur la figure III.11. Pour les e´chantillons t6-t10, on reconnait
sur la RDF (figure III.11) un pic correspondant a` une large distribution de distances de liaisons
Gd-O, centre´e a` 0,245 nm et un autre qui traduit une distance Gd-Gd, mieux de´finie, a` 0,40 nm.
Les coordonne´es cristallographiques extraites de la tenge´rite(-Y) ne sont pas satisfaisantes
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FIGURE III.11 – Analyses WAXS : fonctions de distribution radiales enregistre´es sur les parti-
cules pre´leve´es a` diffe´rents temps de maturation
pour simuler les RDFs expe´rimentales. En revanche, nous avons utilise´ un mode`le plus appro-
prie´ trouve´ dans la Ref. [109]. Dans ce travail, par synthe`se solvothermale a` partir de 6,9.10−3M
de nitrate de gadolinium et 6,9 M d’ure´e, des monocristaux de´nomme´s “SLUG 8” sont analyse´s
par diffraction X. Comme il est spe´cifie´ dans cette re´fe´rence, SLUG 8 est similaire a` la tenge´rite
en remplac¸ant partiellement des mole´cules d’eau avec des mole´cules d’ammoniaque.
Pour simuler la RDF des e´chantillons jusqu’a` t12, un mode`le de tre`s petite taille s’impose,
afin de ne pas introduire des distances plus longues que celles observe´es expe´rimentalement.
Un tre`s petit fragment d’un feuillet de la structure de SLUG8 (Figure III.12(a)) a e´te´ extrait,
et les coordonne´es atomiques correspondantes introduites dans le programme de simulation.
Un accord qualitatif est obtenu pour les distances qui impliquent le gadolinium qui est de loin
l’e´le´ment le plus lourd dans la maille (Figure III.12(b)). Cela indique que l’organisation aux
premiers temps de maturation est proche de celle pre´sente dans SLUG8.
Pour simuler les RDF au-dela` de t12, un fragment de feuillet plus important (Figure III.13(a))
a e´te´ construit et importe´ dans le programme de simulation. Bien que plus e´tendu, ce mode`le
ne ge´ne`re pas de distances au-dela` de 1,5nm et un accord qualitatif n’est observe´ que sur 0,7-
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FIGURE III.12 – (a) Structure d’un petit fragment de SLUG8 et (b) comparaison des RDF
expe´rimentales et calcule´es pour ce fragment
0,8nm (Figure III.13(b)). SLUG8 semble pre´senter un ordre local comparable a` celui pre´sent
dans l’e´chantillon t14 mais a` ce stade de l’e´tude, la mise en ordre a` plus longue distance reste
mal de´finie. Cela indique donc qu’avec l’accroissement de la cristallisation, une autre approche,
plus cristallographique devient ne´cessaire.
D’autres informations structurales peuvent e´galement eˆtre obtenues graˆce a` la sonde op-
tique Eu3+ . Les spectres de photoluminescence des e´chantillons pre´leve´s a` diffe´rents temps
de maturation ont e´te´ mesure´s a` l’aide d’un appareillage micro-raman qui ne ne´cessite qu’une
tre`s faible quantite´ d’e´chantillon. La longueur d’onde d’excitation utilise´e (488 nm ou 20492
cm−1 ) permet d’exciter tous les ions Eu3+ a` une e´nergie tre`s le´ge`rement supe´rieure a` celle du
niveau 5D1 (19100 cm−1 ), qui sera alors atteint, ainsi que le niveau 5D0 par de´sexcitations
non-radiatives.
La figure III.14 pre´sente les spectres d’e´mission des diffe´rents e´chantillons, centre´s sur les
transitions 5D0→7F0 , 7F1 et 7F2 . Une e´volution de la forme des spectres apparait entre t6 et t16.
Compare´s au spectre de t16, les spectres des e´chantillons t4 a` t13 sont caracte´rise´s par une tran-
sition 5D0→7F0 relativement peu intense, trois composantes pour la transition 5D0→7F1 avec
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FIGURE III.13 – (a) Structure d’un gros fragment de SLUG8 et (b) comparaison des RDF
expe´rimentales et calcule´es pour ce fragment
un splitting de 156 cm−1 et une bande 5D0→7F2 tre`s large. Pour ces e´chantillons, l’e´largissement
des raies est du a` l’inhomoge´ne´ite´ de champ cristallin local exerce´ sur chacun des ions Eu3+ ,
comme il a de´ja` e´te´ de´crit dans de nombreuses e´tudes re´alise´es sur des phases amorphes ou des
verres [71]. Des spectres similaires ont e´te´ observe´s pour les e´chantillons de t4 (110 min) a` t13
(270 min). Pour les e´chantillons t13 et t14, le spectre de la tenge´rite, de´crit pour t16, a e´te´ enre-
gistre´. Ces e´chantillons sont en fait constitue´s d’un me´lange de particules amorphes (type t6) et
cristallise´es (type t16). Pour ces e´chantillons, les deux types de spectres peuvent alors eˆtre enre-
gistre´s selon les grains pre´sents dans le champ d’observation. Les longueurs d’onde d’e´mission
observe´es pour chaque transition de t6 sont pre´sente´es Table III.3. Sur cet e´chantillon, la dure´e
de vie du niveau e´missif 5D0 , mesure´e a` tempe´rature ambiante sous excitation a` 254 nm a
e´galement e´te´ e´value´e a` 0,64 ± 0,10 ms, tre`s proche de t16.
La dure´e de vie du niveau e´metteur 5D0 est un indicateur des modes de vibration des
diffe´rents atomes entrant dans la sphe`re de coordination de l’Eu3+ . Dans le carbonate (t16),
l’europium, substitue´ au gadolinium est coordine´ par neuf atomes d’oxyge`ne, huit d’entre eux
provenant de groupements carbonate (trois bidentates et deux monodentates) et le dernier pro-
venant d’une mole´cules d’eau, c’est a` dire cre´ant deux vibrateurs OH [106]. La dure´e de vie
est ainsi mesure´e a` 0,67 ± 0,10 ms. Par ailleurs, les dure´es de vie de plusieurs complexes de
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FIGURE III.14 – Spectres d’e´mission des particules pre´leve´es a` diffe´rents temps de maturation,
λex = 488 nm. Les spectres sont pre´sente´s sans normalisation
carbonate en solution aqueuse ont e´te´ de´termine´s par Plancque et al. [110]. Ils ont, entre autres,
mesure´ la dure´e de vie du complexe triscarbonate Eu(CO3)
3 –
3 · 2 H2O a` 0,44 ± 0,04 ms. Dans
ce complexe, la terre rare est coordine´e par six oxyge`nes de trois carbonates bidentates et par
deux oxyge`nes de deux mole´cules d’eau (soit quatre vibrateurs OH). La dure´e de vie du niveau
5D0 , mesure´e pour l’e´chantillon t6 est tre`s proche de celle mesure´e pour t16, et significati-
vement plus longue que celle mesure´e pour le triscarbonate. On peut donc conclure que dans
t6, le nombre de vibrateurs OH lie´s est infe´rieur au cas de l’ion Eu(CO3)
3 –
3 · 2 H2O et proche
du nombre connu dans t16, a` savoir deux vibrateurs. Le polye`dre de coordination dans t6 est
comple´te´ par des carbonates.
De cette e´tude e´tape par e´tape nous pouvons donc conclure qu’il y a re´action entre les hy-
droxycarbonates hydrate´s et les groupes carbonates supple´mentaires, provenant de la de´composition
de l’ure´e, afin de former le carbonate hydrate´. Cette e´volution peut eˆtre re´sume´e par l’e´quation
III.6.
Gd2(OH)2(CO3)2·H2O + CO32− + 2 H+ −→ Gd2(CO3)3.2H2O + H2O (III.6)
Cette re´action a e´te´ suivie pas a` pas par les diffe´rentes techniques de caracte´risation. Quelques
plaquettes ont pu eˆtre observe´es pour l’e´chantillon t13, leur taille et leur nombre augmentant
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au fur et a` mesure que les particules sphe´riques disparaissent. Paralle`lement a` ces observa-
tions, des pics de diffraction plus structure´s apparaissent, dus a` l’apparition des plaquettes de
Gd2(CO3)3.2H2O et lie´s a` la disparition des sphe`res entre t14 et t16. Nous concluons que la
synthe`se doit eˆtre arreˆte´e avant l’apparition des cristaux de Gd2(CO3)3.2H2O afin d’obtenir des
NPs amorphes de Gd(OH)CO3 , monodisperses en taille.
III.3 Synthe`se et caracte´risation des nanoparticules de
Ln2O3 :Eu3+ (Ln = Y ou Gd)
III.3.1 Structure cristalline des sesquioxydes de terres rares
Les sesquioxydes de terres rares pre´sentent plusieurs phases solides, comme le montre le
diagramme de la figure III.15.
FIGURE III.15 – Polymorphisme des sesquioxydes de terres rares (d’apre`s [111])
Ainsi Gd2O3 existe sous la forme cubique (C) a` tempe´rature ambiante, le changement de
phase C (cubique)→ B(monoclinique) a e´te´ observe´ entre 1000 et 1300°C. Toutefois la forme
monoclinique peut eˆtre aise´ment stabilise´e a` tempe´rature ambiante apre`s trempe [112]. Pour
Eu2O3, la transformation C → B se produit a` plus basse tempe´rature [111] alors que pour
Y2O3 la phase C est stable jusqu’a` tre`s haute tempe´rature.
La structure cubique C-Ln2O3, de groupe d’espace Ia3, de´rive de la structure fluorine MO2,
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qui peut se de´crire comme la juxtaposition de deux cubes MO8. La structure C-Ln2O3 peut
eˆtre de´crite avec deux types de cubes LnO6, ce qui fait apparaitre deux sites cristallographiques
diffe´rents pour les ions Ln3+ (figure III.16b). Les sites pour lesquels deux lacunes d’oxyge`ne
se situent sur une diagonale du cube sont de syme´trie ponctuelle S6 et les sites pour lesquels
deux lacunes se situent sur la diagonale d’une des faces sont de syme´trie C2. Cette structure
compose´e de 1/4 de cubes S6 et 3/4 de cubes C2 compte 80 atomes par maille. Le parame`tre de
maille est de 10,81 A˚ pour Gd2O3 [113] et 10,61 A˚ pour Y2O3 [114]. La structure de la maille
cristalline est sche´matise´e Figure III.16(a). La structure monoclinique correspond quant-a`-elle
a` une distorsion de la structure cubique et pre´sente trois sites cristallographiques diffe´rents pour
Ln3+ .
(a) (b)
FIGURE III.16 – (a) Repre´sentations de la structure C-Ln2O3 et (b) des polye`dres de coordina-
tion rencontre´s dans cette structure
III.3.2 Synthe`se a` partir des hydroxycarbonates
Les NPs d’oxyde de lanthanide sphe´riques et monodisperses en taille ont e´te´ obtenues par
traitement thermique des NPs d’hydroxycarbonate de´crites pre´ce´demment. La tempe´rature de
calcination a e´te´ de´termine´e a` partir des analyses thermiques re´alise´es sur les particules d’hy-
droxycarbonate qui montrent que les oxydes sont obtenus a` partir de 700°C. Les NPs d’hy-
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droxycarbonates obtenues par pre´cipitation ont alors e´te´ traite´es a` une tempe´rature le´ge`rement
supe´rieure de 850°C pendant 4 heures afin de les convertir en oxyde selon l’e´quation C.1.
2 [ Ln(OH)CO3(H2O)0,5] −→ Ln2O3 + 2 H2O + 2 CO2 (III.7)
De cette manie`re, des oxydes d’yttrium Y2O3 et de gadolinium Gd2O3, tous les deux dope´s
a` l’europium ont e´te´ produits.
III.3.3 Caracte´risations
III.3.3.1 Caracte´risation chimique et structurale
Les caracte´risations chimiques et structurales ont e´te´ re´alise´es par spectroscopie infrarouge
et diffraction des rayons X. Si le DRX de la poudre non traite´e thermiquement ne pre´sentait
pas (ou peu) de pics observables avec un diffractome`tre de poudre classique, celui de la poudre
apre`s recuit figure III.17 pre´sente de nombreux pics qui peuvent tous eˆtre indexe´s selon la fiche
JCPDS N° 72-927 de l’oxyde d’yttrium en phase cubique C-Y2O3.












FIGURE III.17 – DRX d’une poudre d’Y2O3 obtenue apre`s recuit a` 850°C pendant 4h
Cependant les analyses re´alise´es par spectroscopie IR re´ve`lent que lors des recuits a` 850°C
la de´composition des carbonates de lanthanide en oxyde correspondant n’est pas totale (figure
III.18). Ainsi le spectre IR de la poudre se´che´e pre´sente des bandes intenses a` 1500, 1400,
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1070 et 845 cm−1 , caracte´ristiques des vibration ν3, ν1 et ν2 des liaisons C-O des carbonates
III.2. Ce spectre pre´sente e´galement une bande large et intense centre´e a` 3430 cm−1 , et un
e´paulement a` 1630 cm−1 , tout deux dus aux vibrations des liaisons OH des hydroxyls et/ou des
mole´cules d’eau adsorbe´es a` la surface des particules. Lors de la calcination, l’intensite´ de ces
bandes diminue, montrant ainsi la transformation progressive du carbonate en oxyde. Toutefois,
a` 850°C, les bandes correspondant aux carbonates demeurent encore clairement observables, ce
qui signifie qu’a` cette tempe´rature, la conversion des carbonates en oxyde n’est pas comple`te.







FIGURE III.18 – Spectres IR a` diffe´rentes tempe´ratures de traitement de (YOHCO3)2 ·H2O
III.3.3.2 Caracte´risation morphologique
Afin d’e´tudier les caracte´ristiques morphologiques des particules, ces dernie`res ont e´te´ ob-
serve´es par microscopie e´lectronique a` transmission (MET). Les particules obtenues apre`s
se´chage sont sphe´riques, monodisperses en taille et nanome´triques, avec un diame`tre moyen
de 169± 7 nm (Figure III.19(a)). Cette figure montre e´galement que les particules ne s’ag-
glome`rent pas lors du traitement thermique (Figure III.19(b)), et qu’elles gardent leur forme
sphe´rique ainsi que leur taille (Figure III.19 (c)). La diffraction e´lectronique re´ve`le e´galement
que chaque particule est polycristalline, constitue´e de nanocristaux de 20 nm environ (Figure
III.19(d) et (e)). Le diame`tre moyen apparent des particules de´termine´ par PCS (Photon Cor-
relation Spectroscopy) est d’environ 250 nm, avec une faible dispersite´ (Figure III.20), ce qui
confirme la monodispersite´ en taille observe´e par TEM. La diffe´rence entre les tailles mesure´es
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par PCS et TEM re´side dans le fait que la technique de PCS donne une valeur prenant en compte
la couche e´lectrostatique entourant la particule.
(a) (b) (c)
(d) (e)
FIGURE III.19 – Cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission des particules (a)
YOHCO3, (b) et (c) Y2O3 , (d) des cristallites et (e) de la diffraction des cristallites











FIGURE III.20 – Distribution de taille des NPs d’Y2O3 :Eu
3+ mesure´e pas PCS
L’analyse morphologique a e´te´ comple´te´e par une mesure de surface spe´cifique par adsorption-
de´sorption d’azote liquide. En prenant pour hypothe`se que les particules sont sphe´riques, denses
et de meˆmes tailles, et connaissant la surface spe´cifique de ces dernie`res, il est alors possible de
remonter a` une valeur moyenne de la taille des particules. Ainsi, avec des surfaces spe´cifiques
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(σ) de 6,55 m2.g−1 pour Y2O3 et 5,75 m
2.g−1 pour Gd2O3, les diame`tres calcule´s selon la
formule III.8 sont de 179 nm et 137 nm respectivement, ce qui est tre`s proche des valeurs
de´termine´es par MET (169 et 122 nm respectivement). Cependant, il faut garder en me´moire
que le diame`tre des particules est tre`s de´pendant de la dure´e de maturation lors de la synthe`se.
r =
3000
σ ∗ d (III.8)
avec r = rayon de la particule (nm), σ = surfacespe´cifiqueenm2/g et d = densite´ en g/cm3
III.3.3.3 Caracte´risation optique des poudres
Les oxydes d’yttrium et de gadolinium dope´s europium cristallisent dans une meˆme phase
(cubique Ia3¯). Excepte´ sur certains points de de´tail, les caracte´ristiques que nous de´crivons
sont les meˆmes pour les deux matrices. Le spectre est domine´ par un pic intense a` 611 nm,
qui confe`re la couleur rouge au mate´riau, et qui est caracte´ristique de la transition dipolaire
e´lectrique 5D0→7F2 des Eu3+ en syme´trie C2, soit les 3/4 des ions Eu3+ . La luminescence
de Eu3+ dans les trois matrices cubiques Y2O3 , Gd2O3 et Lu2O3 sous forme de poudres mi-
crocristallines ou de monocristaux a e´te´ tre`s souvent de´taille´e, par exemple dans les re´fe´rences
[115, 116, 112, 117, 118, 119, 120]. Les positions spectrales des raies d’e´mission sont donc tre`s
bien connues, et nos observations, rassemble´es dans le tableau III.4 sont en accord avec celles-
ci. La plupart des raies d’e´mission sont attribuables au site C2. La syme´trie re´elle (C2) e´tant tre`s
proche de la syme´trie C2v, c’est avec cette syme´trie approche´e que les Reps ont e´te´ de´termine´es
[?]. Il y a seulement deux composantes visibles en e´mission pour S6 : les deux 5D0→7F1 a` 589
et 594,5 nm.
Le spectre d’excitation, observe´ a` 612 nm (5D0→7F2 ) est pre´sente´ (Figure III.21(b)) et peut
eˆtre de´coupe´ en trois zones, correspondant chacune a` un mode d’excitation diffe´rent. Dans la
zone 340-550 nm, ce sont les transitions entre les niveaux 4f de l’ion Eu3+ , correspondant a`
l’excitation directe de l’ion qui apparaissent. Les transitions 7F0,1→5DJ=0−3 ,5L6 peuvent eˆtre
observe´es. Les attributions de´taille´es des transitions sont note´es dans la figure. Dans la zone
de 220 a` 280 nm, l’e´mission se fait via l’excitation dans la bande de transfert de charge (note´e
CT). Enfin, entre 280 et 340 nm, les fines raies qui apparaissent au pied de la bande de transfert
de charge correspondent aux absorptions du gadolinium. Elles ne sont donc pas observe´es pour
Y2O3 .
Les de´clins de luminescence du niveau 5D0 , observe´s a` 612 nm sous excitation pulse´e a`
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Transitions 5D0→7F0 5D0→7F1 5D0→7F2 5D0→7F3 5D0→7F4
Site C2v
579,9 (A1) 587,3 610,8 (A1) 650,1 (A2) 686,6 (A1)
λ (nm) 592,3 (A2) 613,5 652,1 692,2
et Rep. 598,5 623 656,5 705,5 (A1)
(d’apre`s [121]) 629,3 (A1) 660,5 (A2) 707,3
709,9(A1)
B2 (d’apre`s II.19) ≈950
Repre´sentations A1 A2 2A1 A1 3A1
associe´es aux B1 B1 2A2 2B1







aux transitions permises Eg
TABLE III.4 – Longueurs d’onde d’e´mission caracte´ristiques de l’ion Eu3+ dans C-Gd2O3
254 nm sont pre´sente´s figure III.22(a). Ces de´clins, trace´s avec une e´chelle semi-logarithmique
(figure III.22(b)), sont, en premie`re approximation, monoexponentiels, avec une dure´e de vie
caracte´ristique τ de 1,43±0,2 ms. Plusieurs auteurs ont observe´, dans les oxydes nanostructure´s,
des phe´nome`nes non visibles dans le massif, qu’ils relient a` la taille des cristaux. S’il ne fait
aucun doute que les Eu3+ en surface des cristaux soient soumis a` un champ cristallin diffe´rent
de ceux du volume, et donc puissent induire des e´missions additionnelles [122], nous n’avons
pour notre part, pas observe´ de tels effets sur nos spectres. En revanche, il est vrai que la valeur
du τ 5D0 que nous mesurons est plus e´leve´e que celle donne´e par exemple pour des phosphors
commerciaux [118]. Elle pourrait eˆtre attribue´e a` la dimension des nanocristaux constituant la
nanoparticule, en accord avec plusieurs observations reporte´es sur des nanoparticules ou des
nanotubes [123, 124].
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FIGURE III.21 – Spectres (a) d’e´mission enregistre´s sous excitation a` 254 nm et (b) d’excitation
observe´s a` 612 nm d’une poudre de Gd2O3 :Eu
3+
III.4 Synthe`se et caracte´risation des NPs de Ln2O2S :Eu3+ (Ln
= Y ou Gd)
L’oxysulfure d’yttium dope´ Eu3+ est un des plus anciens luminophores rouges connus, il a
e´te´ en particulier utilise´ dans les e´crans cathodiques. Le nombre de travaux relatifs a` Y2O2S,
Gd2O2S : et Lu2O2S dope´s Tb
3+ ou Eu3+ est tre`s important, d’autant plus que les deux dernie`res
matrices peuvent e´galement eˆtre utilise´es comme convertisseurs RX-photons visibles. Beau-
coup des travaux les plus anciens portent sur les efficacite´s de ces luminophores sous excitation
cathodique [125], sur l’e´volution en tempe´rature [126] ou les transferts d’e´nergie entre ions do-
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FIGURE III.22 – De´clin de luminescence du niveau e´metteur 5D0 de l’Eu3+ dans Gd2O3 mesure´
a` 612 nm sous excitation a` 254 nm : (a) en e´chelle de´cimale et (b) en e´chelle semi-logarithmique
pants, en fonction de leur concentration [127]. Plus re´cemment, on trouve des articles portant
sur les applications, par exemple en radiologie [128]. L’e´tude spectroscopique comple`te, avec la
de´termination des parame`tres de champ cristallin, avait e´te´ re´alise´e par O.J. Sovers et al [129].
III.4.1 Structure cristalline des oxysulfures de lanthanides
Il existe trois types d’oxysulfures de terres rares : Ln2O2S, Ln2O2S2 et Ln2OS2. La structure
Ln2O2S, qui nous inte´resse plus particulie`rement, est une structure en couches, de type Sillen,
et consiste en un empilement de feuillets constitue´s, d’une part, par la terre rare et l’oxyge`ne,
et d’autre part, par plusieurs couches d’atomes de soufre. Les oxysulfures sont forme´s par in-
tercroissance de couches [Ln2O2]
2+ et de monocouches d’ions S2− , comme le montre la figure
III.23a. Les oxysulfures cristallisent dans le groupe d’espace P3¯m [130]. Les parame`tres de
la maille trigonale pour Gd2O2S et Y2O2S sont regroupe´s dans le tableau III.5. Leur structure
est isomorphe de l’oxyde hexagonal A-Ln2O3 , qui est la forme basse tempe´rature pour Ln =
La-Nd. Dans cette structure, la terre rare se situe dans un site de coordinence 7, forme´ par 3 S
et 4 O. L’environnement peut se de´crire comme un antiprisme triangulaire monocappe´ (Figure
III.23(b)). La syme´trie ponctuelle est C3v, un atome d’oxyge`ne se trouvant sur l’axe C3.
III.4.2 La sulfuration
Les nanoparticules de Ln2O2S ont e´te´ pre´pare´es a` partir des particules de carbonates de lan-
thanides, par sulfuration de ces dernie`res. La sulfuration a e´te´ re´alise´e a` l’aide d’un montage
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Y2O2S Gd2O2S
ICSD 154582 ICSD 636114








TABLE III.5 – Re´capitulatif des diffe´rents parame`tres pour les oxysulfures Ln2O2S
(a) (b)
FIGURE III.23 –
Repre´sentation de la structure Ln2O2S (a) et des polye`dres de coordination pre´sents dans cette
structure (b)
“fait maison”, inspire´ de celui utilise´ par A.M. Pires [131, 132] qui de´crit la sulfuration de car-
bonates de gadolinium par un balayage de gaz inerte contenant des vapeurs soufre´es produites
a` partir de soufre solide. Dans notre cas le disulfure de carbone (CS2), liquide, a e´te´ pre´fe´re´ au
soufre solide car la production de vapeur est plus facile a` controˆler.
III.4.2.1 Le montage
Le montage (figure III.24) a e´te´ conc¸u pour un double emploi : sulfuration et recuit sous gaz
inerte (argon).
Le principe de la sulfuration par CS2, qui nous inte´resse plus particulie`rement dans ces tra-
vaux, consiste a` faire buller un gaz neutre (type argon) dans le CS2 liquide afin de produire
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FIGURE III.24 – Sche´ma du montage employe´ pour la sulfuration
des vapeurs de CS2. Ces dernie`res sont ensuite entraıˆne´es par ce meˆme flux de gaz jusqu’a` la
chambre de sulfuration dans laquelle est place´e l’e´chantillon.
CS2 e´tant un agent sulfurant tre`s puissant, seul une tre`s faible concentration de ce compose´
doit eˆtre utilise´e, comparativement a` la quantite´ de gaz circulant dans le four. C’est pourquoi un
de´bitme`tre me´langeur a` e´te´ installe´, une voie e´tant de´die´e a` l’argon seul et l’autre aux vapeurs de
soufre provenant du bullage de l’argon dans le CS2. En alimentant et controˆlant simultane´ment
le de´bit de ces deux voies, il est alors possible d’ajuster le de´bit d’agent sulfurant circulant dans
le four.
De plus, le CS2 e´tant un compose´ toxique, polluant et malodorant, il est important de ne
pas l’e´vacuer dans l’atmosphe`re ambiante. Ainsi, le soufre qui n’a pas re´agit est dirige´ vers un
pie`ge constitue´ de Pb(NO3)3 ; apre`s re´action avec le soufre il va se former du PbS solide qui
peut facilement eˆtre re´cupe´re´.
III.4.2.2 Le protocole
La sulfuration des hydroxycarbonates est un phe´nome`ne de´licat qui ne´cessite un controˆle,
a` la fois de la tempe´rature de re´action et de la quantite´ de soufre apporte´e. En effet, une
tempe´rature ou un de´bit trop faible en soufre conduiront a` l’obtention de sulfates, alors qu’un
de´bit trop important favorisera la formation de sulfures. De plus, un recuit, meˆme a` faible
tempe´rature sous atmosphe`re oxydante (air) conduira a` la formation de l’oxyde.
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Ainsi, A.M. Pires et al. [131, 132] a montre´ que des oxysulfures de gadolinium bien cristal-
lise´s pouvaient eˆtre obtenus a` partir des hydroxycarbonates correspondants en fixant la tempe´rature
du four a` 750°C sous un balayage de soufre, suivi par un recuit a` 1000°C sous atmosphe`re inerte.
Cependant les auteurs n’utilisaient pas le CS2 comme agent sulfurant, mais le soufre solide. Le
de´bit a donc du eˆtre ajuste´ au cours des expe´riences.
Apre`s optimisation, le protocole final retenu pour re´aliser une sulfuration par CS2 est donc
le suivant :
- Un traitement de 1h30 a` 750°C sous une atmosphe`re suffisante compose´e d’un me´lange
argon (50ml/min) et soufre (5ml/min) (vitesse de monte´e du four = 10°C/min). Cette
1e e´tape a pour effet de produire l’oxysulfure. Toutefois a` ce stade l’oxysulfure est mal
cristallise´, comme le montre le diffractogramme X (figure III.25).
- Un recuit de 4h a` 1000°C sous atmosphe`re inerte (argon), afin de cristalliser l’oxysulfure
est alors ne´cessaire.
Remarque : Le CS2 est maintenu dans un bain de glace a` 4°C pendant toute la dure´e de
l’expe´rience afin, d’une part d’obtenir une tension de vapeur saturante constante, et d’autre part
d’e´viter tout risque d’explosion.
III.4.3 Caracte´risations des NPs obtenues
III.4.3.1 Caracte´risations morphologiques et structurales
L’analyse des particules par diffraction des rayons X a permis de montrer que le proto-
cole de´crit au paragraphe pre´ce´dent est bien adapte´ a` l’obtention d’oxysulfures. La figure III.25
pre´sente le DRX des poudres obtenues apre`s l’e´tape de sulfuration a` 750°C et apre`s traitement
thermique a` 1000°C. Apre`s recuit, les pics de diffraction sont relativement fins et intenses, ce
qui montre que les particules sont bien cristallise´es.
Le spectre IR de ces particules est e´galement pre´sente´ Figure III.26. Ce spectre ne pre´sente
que les modes de basse fre´quence ≺ 600 cm−1 , caracte´ristiques des vibrations Gd-S et Gd-O.
Sur ce spectre sont e´galement observables des traces de carbonates et d’eau.
L’observation en microscopie e´lectronique a` transmission des poudres obtenues montre des
particules sphe´riques, tre`s bien de´finies et tre`s monodisperses en taille, d’un diame`tre moyen
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FIGURE III.25 – Diffractogrammes de rayons X de poudres de Gd2O2S amorphes et cristallise´es
4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
FIGURE III.26 – Spectre IR des NPs de Gd2O2S :Eu
3+
de 200 nm, indiquant que le proce´de´ de traitement thermique n’entraıˆne pas d’agglome´ration
(Figure III.27). Ceci est confirme´ par les analyses par PCS qui donnent un diame`tre moyen
apparent de 400 nm, avec une dispersite´ en taille relativement faible (Figure III.28). Quelques
agglome´rats, dont la taille est comprise entre 1,6 et 2 µm sont e´galement de´tecte´s.
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(a) (b)
FIGURE III.27 – Cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission de NPs de Gd2O2S :Eu
3+











FIGURE III.28 – Distribution de taille des NPs d’Gd2O2S :Eu
3+ mesure´e pas PCS
III.4.3.2 Caracte´risations optiques
Le spectre d’e´mission des NPs de Ln2O2S :Eu
3+ (5%), enregistre´ apre`s excitation a` 355 nm
est pre´sente´ figure III.29. Les longueurs d’onde mesure´es sont reporte´es dans le tableau III.6.
Leur indexation est donne´e en suivant les travaux de O.J. Sovers et al. [129], qui avaient cal-
cule´ les parame`tres de champ cristallin Bkq . On retrouve sur notre spectre la plupart des raies
observe´es par Sovers [129]. Si certaines raies faibles n’ont pas e´te´ de´tecte´es, par contre, aucune
e´mission supple´mentaire, due a` une e´ventuelle phase parasite n’a e´te´ observe´e. Quelques raies
d’e´mission 5D1→7FJ faibles apparaissent e´galement. Il y a e´galement des raies d’e´mission af-
faiblies dans la zone des 5D0→7F2 , qui sont probablement d’origine vibroniques et sont de la
meˆme fac¸on observe´es sur un e´chantillon de Gd2O2S :Eu
3+ obtenu par synthe`se en voie solide.
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FIGURE III.29 – Spectres d’e´mission d’une poudre de Gd2O2S :Eu
3+ enregistre´ sous excitation
a` 355 nm a` tempe´rature ambiante
Le spectre d’excitation est pre´sente´ sur la Figure III.30. On identifie facilement les raies fines
des transitions intra-4f 6. L’aspect le plus inte´ressant de ce mate´riau, lorsqu’on le compare aux
hydroxycarbonates, carbonates ou oxydes de´crits plus haut, est la pre´sence d’une bande d’ab-
sorption large tre`s efficace. Cette bande est attribue´e au transfert de charge S-Eu. A λ ≺ 270
nm, l’efficacite´ d’excitation augmente a` nouveau, correspondant a` l’absorption dans la bande de
transfert de charge O-Eu. On peut e´galement repe´rer, comme il a e´te´ fait pour Gd2O3 :Eu
3+ les
raies fines de Gd3+ . Le transfert d’e´nergie Gd3+ → Eu3+ est donc bien efficace. En conclusion
de cette caracte´risation optique, nous pouvons dire que les observations faites sur nos nanopar-
ticules sont analogues a` celles reporte´es auparavant sur des mate´riaux massifs. S’il y a quelques
effets dus a` des sites de surface, ceux-ci sont tre`s minoritaires.
En revanche, il faut signaler que la dure´e de vie du niveau 5D0 (Figure III.31) est e´value´e a`
0,70 ± 0,07 ms. Cette valeur est plus grande que celle mesure´e sous la meˆme excitation sur des
poudres monocristallines (0,50 ms [127]).
84
III.5 Synthe`se et caracte´risation des NPs de SiO2 :Eu
3+
2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0
7 F 0 , 1    5 D 0
7 F 0 , 1    5 D 1
7 F 0 , 1    5 D 27 F 0 , 1    5 D 3 , 5 L 6
S - E uG d - E u
λ  ( n m )
O - E u
FIGURE III.30 – Spectres d’excitation d’une poudre de Gd2O2S :Eu
3+ observe´ a` 624 nm a`
tempe´rature ambiante
Transitions 5D0→7F0 5D0→7F1 5D0→7F2 5D0→7F3 5D0→7F4
580,2(A1) 592,4 (E) 614,2 (A1+E) 651,2 (E) 684,3 (A1)
593,5 (A2) 618,3* 651,7 (A2) 693,8 (E)
λ (nm) 584,4** 620,3* 653,5 (A1+E) 701,5 (E)
et Rep. (d’apre`s [129]) 586,1** 623,5 (E) 703,4 (E)
627,3*
630,4*
B2 (d’apre`s II.19) ≈123
Repre´sentations A1 A2 A1 2E 2A1
associe´es aux E 2E 2A2 A2
transitions permises A1 3E
* transitions vibroniques
** transitions a` partir du 5D1
TABLE III.6 – Comparaison des longueurs d’onde d’e´mission caracte´ristiques de l’ion
Eu3+ dans Gd2O2S
III.5 Synthe`se et caracte´risation des NPs de SiO2 :Eu3+
Bien qu’il existe un grand nombre de techniques permettant de synthe´tiser des NPs de silice
SiO2, celles-ci ont e´te´ obtenues par Spray Pyrolyse (SP), technique de´veloppe´e au CEMES.
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FIGURE III.31 – De´clin de luminescence du niveau e´metteur 5D0 de l’Eu3+ dans Gd2O2S me-
sure´ a` 614 nm sous excitation a` 355 nm : (a) en e´chelle de´cimale et (b) en e´chelle semi-
logarithmique
III.5.1 Synthe`se par spray pyrolyse
III.5.1.1 La technique du spray pyrolyse
Le proce´de´ de synthe`se par pyrolyse d’ae´rosol est une voie de pre´paration de mate´riaux
pulve´rulents microniques de forme sphe´rique ou de de´poˆt de film. Dans le cas de la synthe`se de
poudres, un brouillard d’une solution de pre´curseurs est traite´ thermiquement pour obtenir une
poudre se`che en sortie de proce´de´. La solution de de´part e´tant homoge`ne, chaque gouttelette de
l’ae´rosol est un micro-re´acteur homoge`ne de meˆme composition que la solution de pre´curseurs.
La premie`re e´tape de la synthe`se par pyrolyse d’ae´rosol est la ge´ne´ration de l’ae´rosol
re´alise´e par ultrasons. Une pastille piezo-e´lectrique (2,4 MHz) plonge´e dans un me´lange eau/e´thanol
est place´e sous la solution a` ne´buliser. Elle ge´ne`re un champ d’ultrasons dans la solution de
pre´curseurs qui engendre un phe´nome`ne de cavitation, ce qui a pour effet d’e´jecter du liquide,
des micro-goutelettes de solution de pre´curseurs. Un flux d’air (5L/min) entraine ces gouttes
dans le circuit. On notera que la vitesse de ne´bulisation de´pend entre autre de la viscosite´ de la
solution. L’ae´rosol ainsi ge´ne´re´ est entraıˆne´ vers les zones de traitement thermique. La premie`re
zone de tempe´rature sert de zone de se´chage. Elle est constitue´e par un tube de verre, entoure´
d’un fil chauffant a` 100°C. Lors du se´chage, le solvant de la solution de pre´curseurs est e´vapore´,
ce qui va conduire a` la pre´cipitation des pre´curseurs (Figure III.33). Les nanoparticules ainsi
forme´es sont ensuite entraıˆne´es par le flux d’air jusqu’a` une deuxie`me zone de traitement, plus
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haute en tempe´rature, dite zone de de´composition. Dans cette zone, constitue´e d’un tube en
quartz traversant un four tubulaire, la tempe´rature (500°C) est suffisante pour que le produit
recherche´ se forme, par agglome´ration des nanoparticules sous forme de micro-billes. Chaque
goutte pouvant eˆtre conside´re´e comme un micro-re´acteur isole´ qui garde sa forme sphe´rique tout
au long du proce´de´, les micro-billes obtenues en fin de synthe`se seront e´galement sphe´riques.
Les microparticules sont finalement collecte´es par un filtre e´lectrostatique (ddp = 10 kV). La
poudre se de´pose ainsi sur des anodes collectrices. l’ensemble du filtre est maintenu a` 100°C par
des re´sistances chauffantes enroule´es autour de l’enceinte en verre de ce dernier afin d’e´viter
la condensation de l’eau (risque de court circuit), et les gaz seront e´vacue´s vers un ballon de
condensation pour re´cupe´rer le solvant et les autres produits de re´action.
FIGURE III.32 – Sche´ma du montage employe´ lors des synthe`ses par spray pyrolyse
FIGURE III.33 – Principe de formation des NPs par spray pyrolyse
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III.5.1.2 Mode ope´ratoire
Les poudres de silice ont e´te´ pre´pare´es a` partir d’un pre´curseur commercial : le Ludox AS 40
(Sigma Aldrich). Celui-ci est constitue´ d’une dispersion colloı¨dale de nanoparticules de silice
de 20 nm dans une solution aqueuse d’ammonium contenant 40% en masse de SiO2. La stabilite´
de la disperion e´tant compromise en milieu basique, il est ne´cessaire de l’acidifier avec HNO3
jusqu’a` atteindre un pH d’environ 2. La concentration en SiO2 dans la solution a` ne´buliser a e´te´
choisie a` 0,3 M, une solution plus concentre´e aurait une viscosite´ trop importante qui ge´nerait
la ne´bulisation. L’europium a e´te´ apporte´ a` la solution sous forme d’ions Eu3+ , par ajout d’une
solution de nitrate d’europium (1,96 M) dans un rapport Eu/(Eu+Si) = 5%. Enfin, le solvant
utilise´ est constitue´ d’un me´lange e´thanol/eau = 1/10 (v/v).
III.5.2 Caracte´risation des NPs obtenues
La composition, la forme et la taille, ainsi que les proprie´te´s de luminescence de ces parti-
cules ont e´te´ analyse´es.
III.5.2.1 Caracte´risations morphologiques
La microscopie e´lectronique en transmission a montre´ que les poudres obtenues sont com-
pose´es de sphe`res sub-microme´triques avec une dispersion en taille relativement large (III.34(a)
et (b)), ce qui est confirme´ par les analyses PCS qui donnent des diame`tres apparents al-
lant de 650 nm a` 2 µm (Figure III.35). La microscopie e´lectronique a` balayage de la surface
des particules (Figure III.34(c)) a e´galement re´ve´le´ que chacune des billes est constitue´e de
sub-particules de taille nanome´trique (quelques dizaines de nm), qui se sont agglome´re´es du-
rant l’e´tape de densification lors de la synthe`se par spray pyrolyse. Ces observations s’ave`rent
concordantes avec le me´canisme de formation des particules de´crit dans le paragraphe pre´ce´dent.
La surface spe´cifique mesure´e par adsorption-de´sorption d’azote a e´te´ e´value´e a` 81,5 m2.g−1, ce
qui correspond a` un diame`tre moyen de particule de 43 nm, si on conside`re des sphe`res denses.
Cette valeur n’est pas la taille des particules sub-microniques mesure´e par TEM et MEB qui
varie entre 100 nm et quelques µm. En revanche, elle correspond a` celle des sub-particules
e´value´e a` quelques dizaine de nanome`tres par MEB. Cela signifie donc que la surface entie`re
des nanoparticules de SiO2 :Eu
3+ , agre´ge´es en sphe`res sub-microme´triques est accessible par
l’azote liquide. Les particules sub-microme´triques ne sont donc pas denses.
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(a) (b) (c)
FIGURE III.34 – Cliche´ de microscopie e´lectronique des particules de silice obtenues par SP
(a) et (b) en transmission et (c) a` balayage











FIGURE III.35 – Distribution de taille des NPs de SiO2 :Eu
3+ mesure´e pas PCS
III.5.2.2 Caracte´risation chimique et structurale
La composition chimique des particules a e´te´ analyse´e par diffraction des rayons X et spec-
troscopie infrarouge. Cependant, seule la spectroscopie IR a permis d’obtenir des informations
pertinentes, puisque le diffractogramme X ne pre´sente aucun pic de cristallisation, mais seule-
ment un relief dans une zone centre´e sur 22°, ce qui signifie que la phase SiO2 n’est pas cris-
tallise´e. En revanche, les analyses IR pratique´es sur ces particules (III.36) pre´sentent un certain
nombre de bandes caracte´ristiques de la silice amorphe [133]. Les principaux modes de vibra-
tion Si-O-Si donnent lieu a` la bande situe´e a` 470 cm−1 , ainsi qu’a` la tre`s large bande situe´e
a` 1150 cm−1 environ, cette bande e´tant en re´alite´ due au recouvrement de deux bandes larges
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centre´es a` 1110 et 1215 cm−1 . La bande situe´e a` 3430 cm−1 peut, quant-a`-elle, eˆtre attribue´e
aux vibrations des mole´cules d’eau. Les groupes hydroxyls OH, qu’ils soient lie´s aux hydroxyls
de surface ou aux mole´cules d’eau absorbe´es, sont caracte´rise´es par la bande a` 1630 cm−1 . En-
fin, il apparaıˆt e´galement un pic tre`s fin et tre`s intense a` 1385 cm−1 correspondant a` des nitrates
NO –3 , re´sidus de la synthe`se par spray pyrolyse.
5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 03 5 0 04 0 0 0
n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
FIGURE III.36 – Spectre IR des NPs de SiO2 :Eu
3+ obtenues par SP
III.5.2.3 Caracte´risation optique
Les proprie´te´s de luminescence des particules de SiO2 :Eu
3+ ont e´te´ e´tudie´es par analyse
des spectres d’e´mission et d’excitation de ces dernie`res. Le spectre d’e´mission a e´te´ enregistre´
apre`s excitation a` 254 nm (Figure III.37). Comme pour les oxydes et les oxysulfures de lantha-
nide, ces particules pre´sentent une intense luminescence rouge, due a` la transitions 5D0→7F2 de
l’europium trivalent, situe´e a` 612 nm. Le spectre d’e´mission pre´sente e´galement quatre autres
bandes larges et intenses, situe´es a` 577 nm, 590 nm, 630 nm et 699 nm, correspondant aux tran-
sitions 5D0→7F0 , 5D0→7F1 , 5D0→7F3 et 5D0→7F4 de l’Eu3+ respectivement, l’e´largissement
des raies caracte´risant la pre´sence d’ions Eu3+ dans des environnements diffe´rents, comme on
l’observe dans les verres ou autres amorphes. Caiut et al. [133] concluent que durant le proce´de´
de SP, les NPs de silice s’agglome`rent en sphe`res sub-microniques et que les ions Eu3+ sont lie´s
a` la surface des nanoparticules e´le´mentaires via des liaisons Si-O-Eu. Il est en effet impossible
que des Eu3+ entrent dans la matrice en substitution des ions Si4+ . Outre l’intense e´mission
rouge, le spectre pre´sente e´galement une luminescence bleue, caracte´rise´e par une bande large
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et peu intense centre´e a` 450 nm, associe´e a` l’e´mission de la matrice de silice. Les meˆmes obser-
vations (avec une e´mission relativement plus importante de SiO2 ) ont e´te´ reporte´es et analyse´es
par Petit et al. [134].
4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0 7 5 0
4 0 0 5 0 0 6 0 0
λ  ( n m )
λ  ( n m )
5 D 0     7 F 4
5 D 0     7 F 0
5 D 0     7 F 1
5 D 0     7 F 2
5 D 0     7 F 3E m i s s i o n  S i O 2
FIGURE III.37 – Spectre d’e´mission de particules de SiO2 :Eu
3+ enregistre´ apre`s excitation a`
254 nm a` tempe´rature ambiante
Le spectre d’excitation de ces particules, observe´ a` 612 nm (Figure III.38), pre´sente d’une
part, une bande large de transfert de charge O-Eu (λ ≺ 300 nm) et les bandes d’excitation
associe´es aux transitions 4f-4f de l’europium Eu3+ . Du fait de l’existence de multiples envi-
ronnements pour Eu3+ , les bandes correspondant a` chacune des transitions sont e´largies com-
parativement aux particules de Ln2O3 :Eu
3+ et Ln2O2S :Eu
3+ .
Le de´clin de luminescence, assimile´ a` une exponentielle, conduit a` τ = 0,25 ± 0,03 ms
(Figure III.39).
III.6 Efficacite´s de luminescence
Nous nous basons sur les notions expose´es au Chapitre II pour comparer les efficacite´s de
luminescence des diffe´rentes particules que nous avons e´labore´es. L’efficacite´ q pour le niveau
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FIGURE III.38 – Spectre d’excitation de particules de SiO2 :Eu
3+ observe´ a` 612 nm a`
tempe´rature ambiante








T e m p s  ( m s )
(a)





T e m p s  ( m s )
(b)
FIGURE III.39 – De´clin de luminescence du niveau e´metteur 5D0 de l’Eu3+ dans SiO2 mesure´ a`
612 nm sous excitation a` 393 nm : (a) en e´chelle de´cimale et (b) en e´chelle semi-logarithmique
5D0 est de´termine´e expe´rimentalement a` partir des spectres d’e´mission, des de´clins de lumi-
nescence et des Equations II.21, II.22, II.23 et II.29. Sur la Figure III.40 sont trace´s les spectres
des cinq types de nanoparticules conside´re´es, les zones spectrales utilise´es pour mesurer les
S0−J sont mate´rialise´es. Le barycentre de chaque zone est de´termine´ par le logiciel a` partir des
surfaces inte´gre´es.
La probabilite´ de transition radiative totale du niveau 5D0 de Eu3+ diminue suivant la pro-
gression Gd2O2S  C-Gd2O3 (site C2)  Gd2(CO3)3.2H2O  GdOHCO3  SiO2 . Sans sur-
prise, on observe que les environnements pour lesquels les Eu3+ sont greffe´s en surface des NPs
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FIGURE III.40 – Spectres d’e´mission et zones spectrales utilise´es pour calculer les Φint de
chaque type de particules
(SiO2 :Eu
3+ ), ou lie´s directement a` des vibrateurs OH (carbonate, hydroxycarbonate), condui-
sant a` des q faibles. Pour l’oxyde, la valeur e´value´e est assez e´leve´e. Pour l’oxysulfure, en de´pit
d’une forte probabilite´ intrinse`que, l’efficacite´ est infe´rieure a` l’oxyde.
En faisant ces comparaisons, les erreurs instrumentales et celles qui proviennent de la mise
en forme de l’e´chantillon sont en principe annule´es. En revanche, bien que leurs contributions
soient sans doute assez minimes, il reste des sources d’erreur dans le traitement nume´rique des
spectres : par exemple la prise en compte des fonds re´siduels ou des raies parasites (siteC3i pour
l’oxyde, e´mission 5D1→7FJ , pour l’oxysulfure, e´mission des transitions 5D0→7F5 ,7F6 ne´glige´e).
La mesure des de´clins avec l’appareillage dont nous disposons a toujours e´te´ re´alise´e sous exci-
tation dans le CTS et non dans 5D0 et avec une re´solution temporelle me´diocre. Il faut de plus
assimiler les de´clins a` des monoexponentielles, ce qui est une autre source d’erreur. Malgre´
ces limitations, la de´termination des q est un moyen utile de comparer l’efficacite´ de matrices
diffe´rentes.
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Transition A0−J
∑
A0−J τrad τexp q













































Diffe´rents types de NPs luminescentes ont e´te´ synthe´tise´s et e´tudie´s : des NPs d’hydroxy-
carbonate, d’oxyde de gadolinium et d’yttrium et d’oxysulfure de gadolinium, ainsi que des
NPs de silice. Pour toute ces NPs, la luminescence rouge est provoque´e par l’introduction dans
la matrice des ions europium trivalents.
La synthe`se des NPs d’hydroxycarbonate est re´alise´e par pre´cipitation controˆle´e en utilisant
l’ure´e comme agent de pre´cipitation. Cette synthe`se conduit a` la formation de NPs sphe´riques
d’hydroxycarbonate, monodisperses en taille. L’e´tude de la cine´tique de re´action a montre´ qu’un
changement de morphologie intervient au cours de la synthe`se, les NPs passant de la forme
sphe´rique a` des plaquettes. Nous avons e´galement montre´ que ce changement de morphologie
s’accompagne d’un changement de phase, au cours duquel les hydroxycarbonates sont convertis
en carbonates hydrate´s.
Nous avons e´galement montre´ que ces NPs d’hydroxycarbonate peuvent servir de pre´curseurs
pour produire des oxydes ou des oxysulfures par traitement thermique sous air ou sous at-
mosphe`re sulfurante. La morphologie et la taille des NPs sont conserve´es lors de ces diffe´rents
traitements.
Les particules de silice, obtenues par spray pyrolyse sont des sphe`res sub-microniques
constitue´es de nanoparticules e´le´mentaires de 20 nm de diame`tre environ. Eu3+ ne peut pas
eˆtre substitue´ a` Si4+ , il est ne´anmoins inte´gre´ dans la matrice amorphe par des liaisons fortes.
On observe l’e´mission de Eu3+ en bandes e´largies qui refle`tent l’inhomoge´ne´ite´ du champ
cristallin autour de l’europium. Les particules sub-microniques e´labore´es ne sont pas denses,
leur principal de´faut pour notre e´tude e´tant leur relative dispersion en taille. La synthe`se par
spray pyrolyse est ne´anmoins tre`s commode pour obtenir des particules de silice luminescentes,
ne´cessitant moins de mise au point que les me´thodes Sto¨ber.
La voie “hydroxycarbonate” a e´te´ e´tudie´e en de´tail : celle-ci permet d’obtenir des nanopar-
ticules sphe´riques bien monodisperses, sans agent stabilisant. Les NPs de LnOHCO3 obtenus
sont toujours amorphes. Leur tre`s gros avantage est qu’elles peuvent eˆtre conside´re´es comme
agents de marquage luminescent telles quelles, ou apre`s leur transformation en oxyde Ln2O3
ou en oxysulfure Ln2O2S, ce qui nous a permis d’e´tudier en paralle`le plusieurs types de nano-
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particules avec les meˆmes caracte´ristiques morphologiques. A l’e´tat d’oxydes ou d’oxysulfures
chaque nanoparticule (typiquement de 150 nm de diame`tre) est constitue´e de plusieurs nano-
cristaux (environ 25 nm) lie´s entre eux de fac¸on tre`s stable : chaque sphe`re peut donc eˆtre
conside´re´e comme un nano-objet. Le choix d’une matrice terre rare laisse ouverte la possi-
bilite´ de se´lectionner diffe´rents ions dopants Ln3+ pour obtenir des caracte´ristiques optiques
diffe´rentes, sans changer notablement la chimie pre´paratoire. Dans le chapitre suivant, nous
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IV.1 Bio-conjugaison des NPs avec l’APTES
Comme nous l’avons vu au chapitre 1, les NPs produites ne sont que tre`s peu re´actives
vis-a`-vis des re´cepteurs biologiques a` greffer, il faut donc augmenter cette re´activite´. La voie
choisie ici est de modifier chimiquement ces NPs et pour cela de greffer sur la surface une
fonction interme´diaire qui servira de support re´actif pour la fonctionnalisation. La fonction
choisie comme interme´diaire est l’aminopropyltrie´thoxysilane (APTES).
IV.1 Bio-conjugaison des NPs avec l’APTES
IV.1.1 Aspects bibliographiques
La modification de surface par des agents de couplage tels que les amino-silanes a e´te´ pro-
pose´e pour un grand nombre d’applications avec pour but de donner un caracte`re organique
a` des mate´riaux inorganiques. Dans ce but, l’aminopropyltrie´thoxysilane (APTES) est souvent
employe´ en raison de son caracte`re bi-fonctionnel, offrant ainsi une des nombreuses possibilite´s
d’attache pour les bio-mole´cules, notamment par re´action avec les groupements carboxyliques.
Sche´matiquement, et dans un cas ide´al, les trois fonctions ethoxy de l’APTES vont re´agir avec
les groupements hydroxyls, laissant des fonctions amino libres en dehors de la surface [?].
Ainsi, la modification par l’APTES de silices me´soporeuses [44, 45, 46], de substrats plans
Si/SiO2 [47, 48] ou encore de NPs de silice [49, 40] ont e´te´ e´tudie´es par de nombreux groupes
de recherche. De plus, la surface des oxydes portant des fonctions hydroxyls peut e´galement
eˆtre fonctionnalise´e par des organo-silanes. Ainsi, la modification de surface par l’APTES ou
par d’autres amino-siloxanes de nanoparticules d’oxydes magne´tique ou luminescentes ont e´te´
e´tudie´es re´cemment afin de bio-compatibiliser de telles NPs, utilise´es comme sonde biologique
in-vitro ou in-vivo.
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Ainsi, la silanisation directe de maghe´mite Fe2O3 par l’APTES a e´te´ de´crite par Xu et al.
[50], tandis que Flesch et al. [135] ont utilise´ le N-(2-aminoethyl)3aminipropyltrie´thoxysilane.
De meˆme, la modification de surface par l’aminopropyltrime´thoxysilane (APTMES) de NPs
luminescentes de YAG :Ce3+ , suivie de leur byotinylation est reporte´e par Asakura et al. [19].
Dans d’autres e´tudes, la fonctionnalisation par l’APTES a e´te´ favorise´e par de´poˆt pre´alable
d’une couche de silice, cre´ant ainsi une double couche a` la surface des NPs. Des NPs magne´tiques
Fe2O3 [36, 51], ou luminescentes (YVO4 :Eu
3+ [35], Y2O3 :Tm
3+ /Yb3+ [52]) ont ainsi e´te´
modifie´es selon cette proce´dure. Une troisie`me route, consistant en la co-condensation d’un
me´lange trie´thoxysilane (TEOS) et APTES, formant une couche de silice qui contient des fonc-
tions amines a e´galement e´te´ employe´e pour la modification de particules luminescentes telles
que des oxydes (Gd2O3 :Eu
3+ ) [53] ou des fluorures CeF3 [20].
IV.1.2 Aspects expe´rimentaux
IV.1.2.1 Principe
L’APTES est un trialcoxysilane posse´dant, d’une part, trois groupements e´thoxy (O-CH2-
CH3), tre`s re´actifs vis-a`-vis des fonctions hydroxyls pre´sentes a` la surface des NPs, et d’autre
part, une fonction amine. Dans un cas ide´alise´, les trois fonctions e´thoxy re´agissent par hydrolyse-
condensation avec les groupements hydroxyls pre´sents a` la surface des particules, laissant libre
les groupements amino (Figure IV.2). En milieu non aqueux, l’hydrolyse est re´alise´e graˆce aux
traces d’eau physisorbe´es a` la surface des NPs [135]. Il peut ensuite y avoir condensation par for-
mation de liaisons hydroge`nes ou covalentes entre les mole´cules hydrolyse´es et les groupements
hydroxyls pre´sents a` la surface des oxydes. La couche d’organosilane pourra ensuite croıˆtre
par condensation successives d’APTES sur la premie`re couche. Selon ce sche´ma, diffe´rentes
unite´s peuvent eˆtre obtenues, suivant le nombre de groupement e´thoxy qui vont re´agir. Comme
l’APTES est un tri-alcoxysilane, il peut e´changer jusqu’a` trois liaisons covalentes avec la NP
(Figure IV.3a). Si, au contraire, le greffage est re´alise´ par seulement un ethoxy, laissant ainsi
les deux autres libres de se condenser avec les mole´cules adjacentes de´ja` greffe´es, ce qui va
alors entraıˆner la formation d’une monocouche comme de´crit a` la Figure IV.3b. Cependant, au
lieu de former une “monocouche ide´ale”, les groupements e´thoxy libres peuvent tout aussi bien
se condenser avec d’autres mole´cules d’APTES du milieu re´actionnel, ce qui va entraıˆner la
formation d’une couche plus e´paisse, comme le sugge`re la Figure IV.3c. Dans des cas extreˆmes
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il peut alors y avoir formation d’oligome`res dans le milieu re´actionnel.
FIGURE IV.1 – formule semi-de´veloppe´e d’une mole´cule d’APTES
FIGURE IV.2 – Sche´ma du greffage d’une mole´cule d’APTES sur une NP
IV.1.2.2 Protocole expe´rimental
Afin de limiter les re´actions d’hydrolyse-condensation dans le milieu re´actionnel et de
mieux controˆler le greffage de l’APTES sur les particules, les re´actions de fonctionnalisation ont
e´te´ re´alise´es en milieu anhydre, dans le tolue`ne. Dans un premier temps, les NPs sont se´che´es a`
120°C sous vide pendant trois heures afin d’activer les groupements hydroxyles. Puis, 500 mg
de particules sont mises en suspension dans 50 ml de tolue`ne et la quantite´ voulue d’APTES
est ajoute´e. Le me´lange est agite´ a` reflux a` 110°C (tempe´rature d’e´bullition du tolue`ne) pen-
dant 24 a` 72h. Il est ensuite centrifuge´ et lave´ plusieurs fois au tolue`ne puis a` l’e´thanol avant
d’eˆtre se´che´ a` 110°C sous vide. Selon ce protocole une grande varie´te´ de particules ont e´te´ mo-
difie´es avec diffe´rentes concentrations en APTES : SiO2 :Eu
3+ , Ln2O3 :Eu
3+ (Ln = Gd ou Y),
Gd2O2S :Eu
3+ ou Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2. Pour chaque type de particule les concentrations en
APTES introduites et le nom des e´chantillons sont re´capitule´s dans le Tableau IV.1. Pour chaque
e´chantillon le nom est de la forme GR-X ou` GR est le taux de modification de´termine´ par ana-
lyse e´le´mentaire et X le mate´riau modifie´ (Si pour SiO2 :Eu
3+ , Y et Gd pour Y2O3 :Eu
3+ et
Gd2O3 :Eu
3+ respectivement, GdS pour Gd2O2S :Eu
3+ , GdSi pour Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2 et GdT
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FIGURE IV.3 – Sche´ma repre´sentant les diffe´rents modes de greffage possible
pour Gd2O3 :Eu
3+ +TEOS/APTES).
Dans un premier temps, le de´tail des caracte´risations sera pre´sente´ pour les NPs de SiO2 et
Y2O3 modifie´es avec APTES. Les re´sultats principaux obtenus sur les autres types de nanopar-
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ticules (Gd2O3, Gd2O2S, Gd2O3@SiO2 et Gd2O3+TEOS/APTES) seront ensuite discute´s. Nous
avons concentre´ notre travail sur la caracte´risation physico-chimique des NPs modifie´es avec
l’APTES, pour notamment de´terminer la quantite´ d’organosilane greffe´e, ainsi que les modes
de greffage (formation d’une monocouche ou greffage d’oligome`re).
IV.2 Modification des NPs de SiO2 :Eu3+ et Y2O3 :Eu3+
Les NPs luminescentes de silice et d’oxyde d’yttrium, synthe´tise´es selon les proce´de´s de´crits
au chapitre III, ont e´te´ modifie´es selon le protocole de´crit au paragraphe IV.1.2.2.
IV.2.1 De´termination des taux de greffages
Dans un premier temps, la composition des NPs modifie´es par APTES, notamment les taux
de carbone et d’azote ont e´te´ de´termine´s par analyse e´le´mentaire (EA). A partir des pourcen-
tages massiques en azote, les taux de greffage ont e´te´ calcule´s pour chacun des e´chantillons
(Equation IV.1). Les taux de greffage peuvent eˆtre de´finis comme la quantite´ d’APTES greffe´e
pour une quantite´ de mate´riau donne´e, et sont exprime´s en mol d’APTES par mol de mate´riau.
GR =
N% ∗M
14 ∗ (100− (N% + C%)) (IV.1)
ou` N% et C% sont les pourcentages massiques en carbone et en azote respectivement et M est la
masse molaire des mate´riaux modifie´s. Ces masses peuvent eˆtre assimile´es a` celles des oxydes
avant modification du fait de la faible quantite´ d’organosilane greffe´e.
Les taux de greffage ainsi de´termine´s sont regroupe´s dans le Tableau IV.1(col. A). La Fi-
gure IV.5 pre´sente l’e´volution des taux de greffage de´termine´s par analyse e´le´mentaire en fonc-
tion de la quantite´ d’APTES introduite. Pour les NPs de silice comme pour celles d’yttrium,
les taux de greffage tendent vers des valeurs maximales, qui sont 0,08 molAPTES/molSiO2
et 0,05 molAPTES/molY2O3. Ces valeurs, relativement faibles compare´es aux quantite´s intro-
duites correspondent aux quantite´s maximales qu’il est possible de greffer a` la surface des NPs.
A partir des re´sultats d’analyse e´le´mentaire, les rapports C/N expe´rimentaux ont e´galement e´te´
calcule´s. On peut e´tablir le mode de greffage (GM), c’est-a`-dire le nombre de groupements
e´thoxy participant a` la re´action. Pour cela on compare les C/N expe´rimentaux avec les valeurs
the´oriques des mode`les re´capitule´s dans le Tableau IV.4. Les C/N the´oriques sont 3, 5, 7 ou 9
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pour GM3, GM2, GM1 et GM0 respectivement (dans ce dernier cas les mole´cules sont seule-
ment adsorbe´es).
FIGURE IV.4 – Tableau re´capitulatif des caracte´ristiques des diffe´rents modes de greffage pos-
sibles (GM)
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TABLE IV.1 – Re´capitulatif des e´chantillons
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FIGURE IV.5 – Variation du taux de greffage en fonction de la quantite´ d’APTES pour les NPs
de SiO2 :Eu
3+ et Y2O3 :Eu
3+
L’analyse des taux de greffage a e´te´ comple´te´e par des analyses thermogravime´triques. Les
courbes d’analyse thermique des NPs de silice modifie´es pre´sentent deux e´ve`nements princi-
paux (Figure IV.6) : une premie`re perte de masse d’environ 2% autour de 85°C, correspondant
a` l’e´vaporation de l’eau adsorbe´e et une perte principale entre 250 et 500°C, attribue´e a` la
de´composition de l’APTES et l’e´limination des re´sidus organiques. Pour les NPs d’Y2O3 mo-
difie´es, un exemple de courbes ATG est donne´ Figure IV.7. La de´composition et l’e´limination
de l’APTES correspondent a` la perte de masse mesure´e entre 200 et 470 °C. Jusqu’a` 1000°C
on observe une perte de masse continue, lie´e a` la cristallisation des NPs avec la transformation
des carbonates re´siduels en oxyde.
A partir des pertes principales correspondant a` l’e´limination de l’APTES, plusieurs taux
de greffage peuvent eˆtre calcule´s, en fonction du mode de greffage conside´re´. Pour chaque
e´chantillon, quatre taux de greffage (GR0, GR1, GR2 et GR3) ont e´te´ de´termine´s(Tableau
IV.2(col. E)) en conside´rant la perte de masse organique associe´e au greffage par 0, 1, 2 ou
3 ethoxy. Les valeurs pre´sentant le meilleur accord avec les taux de greffage de´termine´s a` partir
du N % sont mises en e´vidence en caracte`res gras. Excepte´ pour l’e´chantillon le plus faible-
ment modifie´, on observe un bon accord entre les deux types d’analyses (Col. A et E). Pour
les e´chantillons 0,027-Si, 0,040-Si et 0,048-Si le greffage est effectue´ par un ou deux ethoxy,
alors que pour l’e´chantillon le plus fortement modifie´ (0,079-Si), il apparait que deux ou trois
ethoxy ont re´agi. Ces modes de greffage de´termine´s a` partir des ATG sont e´galement en bon
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FIGURE IV.6 – Courbes d’analyse thermique de NPs de SiO2 modifie´es avec APTES
accord avec ceux qui de´coulent du C/N (Col. D) et indiquent une condensation plus importante
de l’APTES lorsque la quantite´ introduite augmente.
Pour les particules d’Y2O3, les valeurs issues de l’ATG s’accordent bien avec le GR de la
colonne A, si l’on conside`re un mode`le de condensation via 3 e´thoxy. Comme pour les silices
toutefois, l’accord n’est pas ve´rifie´ pour la plus faible quantite´ introduite (e´chantillon 0,034-Y).
Pour tous les Y2O3 modifie´s, le rapport C/N total est beaucoup trop important et conduirait a`
des taux de condensation trop faibles (note´s entre parenthe`ses Col. D). Nous attribuons cet effet
principalement aux carbonates re´siduels constituants la matrice, dont l’e´limination entraıˆne une
augmentation du rapport C/N expe´rimental. Ce dernier ne doit donc pas eˆtre pris en compte
pour la de´termination des modes de greffage dans le cas d’Y2O3 .
IV.2.2 De´termination de l’e´paisseur de la couche d’organosilane
Un autre parame`tre a` analyser lors du greffage est l’e´paisseur de la couche d’organosilane
greffe´e. En effet, comme il a e´te´ mentionne´ au chapitre I, cette dernie`re doit eˆtre la plus fine
possible, afin de ne pas perturber l’activite´ de la bio-mole´cule. La de´termination de l’e´paisseur
de la couche greffe´e a e´te´ re´alise´e a` partir des pertes de masse mesure´es par ATG.
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FIGURE IV.7 – Courbes d’analyse thermique de NPs d’Y2O3 modifie´es avec APTES










ou` VNP est le volume d’une NP nue, ∆M est la perte de masse due a` la de´composition de
l’organosilane (de´termine´e par ATG), MOx est la masse d’oxyde mesure´e a` la fin de l’ATG, ρOx
et ρOS sont respectivement les densite´s des oxydes et de l’organosilane (ρOS=1,0 g.cm−3[35]).
Le rayon d’une particule greffe´e peut alors eˆtre de´termine´ apre`s avoir soustrait celui d’une
particule nue et l’e´paisseur de la couche eOS peut eˆtre calcule´e. Le rayon moyen des NPs
d’Y2O3 nues a e´te´ de´termine´ par microscopie e´lectronique : il est d’environ 75 nm. Pour les
particules de silice il est e´value´ a` environ 350 nm. Les valeurs de eOS calcule´es sont regroupe´es
dans le Tableau IV.2(col. G).
Les re´sultats montrent que l’e´paisseur de la couche d’organosilane greffe´e sur les particules
de silice varie de 16 a` 28 nm, soit dix fois l’e´paisseur calcule´e pour les NPs d’Y2O3 , qui
n’exce`de pas 1,5 nm. Comme on peut le voir sur les cliche´s TEM (Figure IV.8), une couche
apparaıˆt clairement a` la surface des particules de silice, dont l’e´paisseur est e´value´e a` environ
25-30 nm . Cette couche n’est pas homoge`ne ni re´gulie`re mais se pre´sente sous la forme de na-
noplots d’APTES polyme´rise´, re´partis tout autour de la surface de la particule. De plus, lorsque
le taux de greffage augmente, la couche autour des particules devient plus irre´gulie`re et s’e´tend
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largement en dehors de la surface de la particule.
(a) (b) (c)
FIGURE IV.8 – Cliche´s de microscopie des particules de silice (a) vierges, et modifie´es par
APTES : 0,040-Si (b) et 0,079-Si (c)
Une couche s’est e´galement forme´e a` la surface des NPs de Y2O3 , observable en micro-
scopie a` haute re´solution. Elle apparaıˆt alors plus homoge`ne et beaucoup plus fine, de l’ordre
de 1 nm, ce qui est concordant avec les valeurs obtenues par le calcul. En outre, les cliche´s de
microscopie ne pre´sentent aucun agre´gat ce qui signifie que si l’exce`s d’organosilane a re´agi et
a polyme´rise´, les agglome´rats forme´s ont e´te´ e´limine´s lors des e´tapes de lavage et centrifugation.
(a) (b)
FIGURE IV.9 – Cliche´s de microscopie des particules de Y2O3 modifie´es par APTES : (a) 0,044-
Y et (b) HRTEM 0,051-Y
La longueur d’une chaıˆne O-Si-(CH2)3-NH2 a e´te´ estime´e a` environ 0.5 nm en utilisant le lo-
giciel AVOGADRO, ce qui signifie que eOS correspond a` 3 couches d’organosilane pour Y2O3
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et entre 30 et 60 couches pour SiO2.
Les conside´rations a` propos des taux de greffages, la de´termination et la mesure de l’e´paisseur
de la couche d’organosilane greffe´e supportent le mode`le d’une condensation par 3 groupements
e´thoxy dans le cas des particules d’Y2O3. Un tel mode`le peut eˆtre re´alise´ soit par re´action des
trois e´thoxy sur la particule (Figure IV.3(a)), soit par re´action de seulement un ou deux ethoxy
sur la particule et condensation des autres avec d’autres mole´cules d’APTES comme le montre
la Figure IV.3(b). Ces deux mode`les entraıˆnent alors la formation d’une couche faiblement
re´ticule´e de faible e´paisseur. Le sche´ma (Figure IV.3(c)) pre´sentant la formation d’une couche
plus re´ticule´e, moins ordonne´e et plus e´paisse semble plus approprie´ pour de´crire le greffage de
l’APTES sur les particules de silice.
IV.2.3 Spectroscopie IR
Afin de confirmer la pre´sence et le greffage de manie`re covalente de l’APTES dans les
e´chantillons fonctionnalise´s, ces derniers ont e´te´ analyse´s par spectroscopie IR. Les spectres IR
des particules de silice pures et modifie´es sont pre´sente´s Figure IV.10. La position et l’attribu-
tion des bandes caracte´ristiques observe´es sont regroupe´es Table IV.3.
4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0
S i O 2
0 , 0 7 9 - S i0 , 0 4 8 - S i
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n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
0 , 0 1 0 - S i
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n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
FIGURE IV.10 – Spectres IR des particules de silice nues et modifie´es. A droite, spectres de´taille´s
obtenus par diffe´rence des spectres des particules modifie´es et nues
Outre les bandes caracte´ristiques des liaisons Si-O-Si, de´crites au paragraphe III.5.2.2 pour
les particules de silice vierges, les spectres IR de ces particules modifie´es pre´sentent a` 2870 et
2930 cm−1 et entre 1350 et 1450 cm−1 des raies fines lie´es aux vibrations des liaisons C-H de
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(bandes additionnelles) (bandes additionnelles)
3000-3700 (O-H) 3430 (O-H)
2870,2930 (C-H2) 2853, 2932, 2967 (C-H2)
1630 (O-H) 1634 (O-H)
1568, 1500 (N-H) 1568, 1515 (N-H)
1503 (CO3
2−)
1438, 1412, 1390 (C-H2) 1438, 1412, 1390 (C-H2)
1387 (CO3
2−)
1385 (NO –3 )
1244 (Si-C) 1230 (Si-C)
1110, 1215 (Si-O-Si) 1159 (Si-O-X) (X=C,Y)
980 (Si-OH) 1104 (CO3
2−)
470, 800 (Si-O-Si) 450, 490 (Y-O-Y)
TABLE IV.3 – Re´capitulatif des positions et des attributions des bandes d’absorption IR pour
les e´chantillons SiO2 :Eu
3+ et Y2O3 :Eu
3+
la chaıˆne propyle. Les autres bandes caracte´ristiques de l’APTES sont masque´es par le massif
large et intense de la matrice de silice. Toutefois, un certain nombre d’informations peuvent
eˆtre obtenues par diffe´rence entre le spectre des particules modifie´es et celui des particules nues
(Figure IV.10) qui fait notamment apparaıˆtre des bandes a` 1568 et 1500 cm−1 caracte´ristiques
des amines, ainsi que les bandes a` 1438, 1412 et 1390 cm−1 qui sont la signature des CH2 de la
chaıˆne propyle [44].
Concernant les NPs d’Y2O3, de nouvelles bandes apparaissent e´galement sur les spectres
enregistre´s apre`s greffage (Figure IV.11), a` 2853, 2932 et 2967 cm−1 , dues aux vibrations C-H.
De plus, comme aucune bande lie´e a` la NP ne vient masquer la re´gion situe´e entre 1000 et 1400
cm−1 les bandes apparaissant dans cette zone peuvent sans ambigu¨ite´ eˆtre attribue´es a` l’APTES.
Ainsi, si la bande observe´e a` 1230 cm−1 est clairement relie´e aux vibrations des liaisons Si-CH2
de la chaıˆne propyle [54, 136], il est difficile de de´terminer avec certitude l’origine du pic situe´ a`
1159 cm−1 , ce dernier pouvant tout aussi bien eˆtre du aux liaisons Si-O-Y, ce qui prouverait une
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interaction covalente entre les particules et l’APTES, qu’aux liaisons Si-O-C des groupements
e´thoxy de l’APTES.
5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 03 5 0 04 0 0 0 n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
0 , 0 4 4 - Y
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0 , 0 3 4 - Y
0 , 0 5 1 - Y
Y 2 O 3
6 0 08 0 01 0 0 01 2 0 01 4 0 01 6 0 01 8 0 02 0 0 0
n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
FIGURE IV.11 – Spectres IR des particules d’Y2O3 nues et modifie´es. A droite, spectres de´taille´s
obtenus par diffe´rence des spectres des particules modifie´es et nues
Cependant, l’analyse des taux de greffage avait re´ve´le´ que l’APTES e´tait pre´fe´rentiellement
greffe´ a` la surface des NPs via les trois groupements e´thoxy, ce qui limite la pre´sence de liaisons
Si-O-C dans les e´chantillons. La bande situe´e a` 1159 cm−1 serait donc attribue´e aux liaisons Si-
O-Y, prouvant ainsi un greffage covalent de l’APTES. En outre, meˆme s’il est difficile d’isoler
les vibrations des groupements NH2 de celles des carbonates (1503 cm
−1 ) et de l’eau (1634
cm−1 ) sur les spectres non traite´s, le spectre diffe´rentiel re´ve`le clairement la pre´sence d’amines
a` 1568 et 1515 cm−1 . Sur ce meˆme spectre, les bandes correspondant aux CH2 de la chaıˆne
propyle peuvent, quant-a`-elles, eˆtre observe´es a` 1390, 1412 et 1438 cm−1 .
IV.2.4 Spectroscopie RMN
La coordination de Si dans les oxydes et les organosilanes a e´te´ l’objet de nombreuse e´tudes,
en particulier par RMN du silicium, qui est de ce fait bien documente´e. La nomenclature dis-
tingue ainsi diffe´rents types d’atomes de silicium nomme´s Q2, Q3 et Q4 lorsqu’ils font partie de
la matrice et T1, T2 et T3 s’ils proviennent de l’organosilane (Figure IV.12), chaque type d’en-
vironnement e´tant caracte´rise´ par une valeur de de´placement chimique. Ainsi, un de´placement
chimique de -111 ppm est attribue´ aux atomes Q4 du bulk (Si(OSi)4), alors que les atomes de
silicium associe´s aux silanols de surface Q3 (Si(OSi)3(OH)) donneront lieu a` un de´placement
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de -100 ppm. Un de´placement de -90 ppm correspondra aux Q2 (Si(SiO)2(OR)2). De meˆme, si
l’atome d’oxyge`ne lie´ au silicium est implique´ dans un groupement organosilane, les signaux
correspondant aux unite´s T2 ((SiO)2−Si−R(OR)) et T3 ((SiO)3−Si−R) apparaıˆtront respecti-
vement a` 58 et -67 ppm.
FIGURE IV.12 – De´nomination des atomes de silicium
Sur les spectres 29Si{1H}DP-MAS pre´sente´s Figure IV.13, il apparaıˆt la signature caracte´ristique
de la matrice de silice : un pic intense a` -111 ppm correspondant aux atomes de silicium Q4,
ainsi qu’un e´paulement lie´ aux Q3, dont l’intensite´ de´croit avec l’introduction de l’APTES.
Sur ces meˆmes spectres, la bande lie´e aux atomes de silicium de l’organosilane T3 apparaıˆt
pour l’e´chantillon 0,048-Si, et est clairement visible pour l’e´chantillon 0,079-Si. Lorsque les
spectres de ces meˆmes e´chantillons sont enregistre´s avec la technique de polarisation croise´e
(29Si{1H}CP-MAS ), la re´ponse des atomes de silicium a` proximite´ des protons est exhalte´e,
ce qui, aura comme principale conse´quence de diminuer la re´ponse des atomes Q4 compara-
tivement aux autres contributions (Q3, T2 et T3). Les spectres enregistre´s avec cette technique
sont pre´sente´s Figure IV.14. Les pics T3 sont alors clairement observables pour les e´chantillons
0,079-Si et 0,048-Si, et plus faiblement pour l’e´chantillon 0,010-Si.
Les spectres 13C{1H}DP-MAS (Figure IV.15) pre´sentent, 3 pics a` 10, 26 et 44 ppm, cha-
cun d’eux correspondant a` un CH2 de la chaine propyle de l’APTES. Puisque les intensite´s
respectives de ces pics demeurent similaires, on peut en de´duire que le squelette de la chaıˆne
aminiopropyl est conserve´ apre`s le processus de greffage.
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FIGURE IV.13 – Spectres 29Si{1H}DP-MAS des particules de silice nues et modifie´es
FIGURE IV.14 – Spectres 29Si{1H}CP-MAS des particules de silice nues et modifie´es
Ces re´sultats confirment donc le succe`s de la modification de surface des particules de silice
et l’e´tablissement d’un lien covalent pour tous les e´chantillons, y compris les plus faiblement
modifie´s.
Les meˆmes analyses ont e´te´ re´alise´es sur les nanoparticules d’Y2O3 modifie´es, mais aucun
signal n’a pu eˆtre de´tecte´, que ce soit pour le silicium ou pour le carbone. Cela peut eˆtre explique´
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FIGURE IV.15 – Spectres 13C{1H}DP-MAS des particules de silice nues et modifie´es
par la fine e´paisseur calcule´e de la couche d’organosilane qui est environ dix fois plus faible pour
les NPs d’Y2O3 que pour celles de SiO2 (Tableau IV.2(col. G)).
IV.2.5 Spectroscopie XPS
Les NPs d’Y2O3 modifie´es, pour lesquelles aucun signal n’a pu eˆtre de´tecte´ par RMN du
solide ont e´te´ e´tudie´es par XPS. Comme la profondeur analyse´e par cette technique ne de´passe
pas 4 nm, la re´ponse des groupements greffe´s a` la surface est largement augmente´e en compa-
raison de celle du bulk. Les spectres globaux des e´chantillons sont pre´sente´s Figure IV.16. Pour
les NPs d’Y2O3 non modifie´es, les pics pre´sents correspondent aux orbitales Y 4s, Y 3p, Y 3s et
O 1s [137], un faible signal attribue´ a` Eu 4d e´tant aussi de´tecte´. Apre`s greffage de l’APTES, les
modifications les plus importantes sont l’apparition de deux nouveaux pics a` 103,2 et 399,6 eV
correspondants respectivement aux niveaux d’e´nergie Si 2p et N 1s de l’APTES, confirmant le
greffage. De ces spectres, les ratios atomiques N/Y et Si/N ont pu eˆtre calcule´s et sont regroupe´s
Tableau IV.4. En accord avec les re´sultats des analyses chimiques et thermiques, les ratios N/Y
sont presque les meˆmes pour tous les e´chantillons e´tudie´s. De meˆme, pour tous les e´chantillons,
les ratios Si/N sont plus e´leve´s que 1, qui est la valeur attendue dans le cas de l’APTES. Cet
e´cart est attribue´ au recouvrement des pics N 1s et Y 3s ce qui conduit a` une sous-estimation
de la quantite´ d’azote. Les spectres de´taille´s des niveaux e´nerge´tiques O 1s, C 1s et N 1s ont
e´galement e´te´ enregistre´s.
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FIGURE IV.16 – Spectre XPS global des NPs d’Y2O3 modifie´es avec APTES
Le pic du niveau C 1s a e´galement e´te´ analyse´ en de´tail (Figure IV.17(a)). Les particules
d’Y2O3 nues, ayant e´te´ mise en suspension dans le tolue`ne afin de servir de re´fe´rence, la com-
posante majeure observe´e a` 285,0 eV lors de la de´convolution est attribuable aux liaisons C-H
re´siduelles du tolue`ne (Figure IV.17(b)). De plus, le pic a` 286,6 eV peut eˆtre lie´ aux liaisons
C-O des carbonates re´siduels. Apre`s modification, la de´convolution du pic C 1s fait apparaıˆtre
une seconde composante autour de 286,0 eV, qui augmente avec le taux de fonctionnalisation,
refle´tant a` la fois les contributions de la chaıˆne aminopropyl et des groupements e´thoxy de
l’APTES. Enfin, la troisie`me composante centre´e a` 283,5 eV est a` relier a` la pre´sence des liai-
sons C-Si. En effet, cet environnement a e´te´ confirme´ lors de l’analyse des spectres des niveaux
Si 2p, qui pre´sentent, outre les sous-pics SiO2 et SiOx a` 103,5 et 102,7 eV, une petite compo-
sante lie´e aux liaisons Si-C. Ces attributions sont en concordance avec les analyses IR qui ont
permis de mettre en e´vidence les liaisons Si-C.
Concernant les amines, une seule composante a` 399,6 eV, caracte´ristique des groupements
NH2 pic N 1s, alors que la signature des amines protone´es NH+3 vers 402,5 eV de´crite par Maria
Chong et al. est absente [138] (Figure IV.17(c)).
L’analyse du niveau Y 3d confirme la pre´sence de la phase Y2O3 avec un pic caracte´ristique a`
157,5 eV, et ceci pour tous les e´chantillons. Le spectre O 1s des particules d’Y2O3 nues (Figure
IV.17(a)) pre´sente deux composantes principale a` 529,5 eV et 531,5 eV lie´es respectivement au
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bulk Y2O3 et aux hydroxyls de surface des NPs, le pic moins intense situe´ a` 532,5 eV e´tant a` at-
tribuer aux liaisons O-C des groupements carbonates re´siduels. Apre`s modification par APTES,
la contribution des O-H diminue tre`s fortement, au be´ne´fice de liaisons O-Si, mate´rialise´es par
l’apparition d’un nouveau pic a` 532,5 eV, qui chevauche celui des liaisons O-C des carbonates.
Cependant, comme la proportion de carbonates de la NP est suppose´e constante l’apparition de
cette troisie`me composante permet de mettre en e´vidence la pre´sence de la couche d’APTES et
des liaisons O-Si a` l’interface couche/particule [137].
Y2O3 0,034-Y 0,039-Y 0,044-Y
Rapport
e´le´mentaire
N/Y - 0,20 0,16 0,24
Si/N - 3,4 1,7 1,6
aire du pic O 1s
(%)
O-bulk 29,8 19,1 26,4 20,9
O-H 54,6 16,4 27,1 9,9
O-Si, O-C 15,6 64,5 51,5 69,2
aire du pic C 1s
(%)
C-Si - 2,5 6,7 7,2
C-H - 83,4 71,9 68,9
C-N - 13,1 21,4 23,8
TABLE IV.4 – Compositions chimiques des NPs d’Y2O3 modifie´es avec APTES et vierges,
de´termine´es par XPS
Les analyses par RMN et XPS permettent donc de montrer, non seulement la pre´sence, mais
aussi le greffage de l’APTES de fac¸on covalente a` la surface des NPs. De plus, la faible varia-
tion, a` la fois des rapports d’intensite´ des trois pics observe´s sur les spectres 13C{1H}DP-MAS ,
mais e´galement du rapport N/Y calcule´ a` partir des analyses XPS indiquent que le squelette de
l’APTES et particulie`rement la chaıˆne aminopropyle est conserve´e lors de la re´action de gref-
fage.
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FIGURE IV.17 – Spectre XPS des NPs d’Y2O3 :Eu
3+ modifie´es avec diffe´rentes concentration
en APTES enregistre´s pour diffe´rents seuils : (a) niveau O1s, (b) niveau C1s, (c) niveau N1s et
(d) niveau Si2p
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IV.2.6 Potentiel ze´ta
Un autre parame`tre cle´ pour la fonctionnalisation est le taux de couverture des NPs par
les amines, puisque ce sont ces fonctions qui serviront de base pour lier les re´cepteurs biolo-
giques. Ce parame`tre a e´te´ suivi par mesure du potentiel ze´ta, mesure´ en fonction du pH, apre`s
dispersion des particules dans un e´lectrolyte (0,25 mg dans 1 mL de NaCl 10−3 M). Pour les
particules de silice nues, le point isole´lectrique (IEP) a e´te´ de´termine´ a` pH 1,7 Figure IV.18.
Comme il a e´te´ de´crit dans la Ref. [139], l’IEP de la silice amorphe se situe aux alentours de
pH 2-3, et est controˆle´ par la de´protonation des groupes silanols Q3. L’e´chantillon 0,027-Si ne
pre´sente presque aucune modification compare´ aux particules de silice pures. Pour les taux de
greffage supe´rieurs, l’IEP est observe´ a` un pH beaucoup plus e´leve´, autour de 9,5. Cette valeur
est l’e´vidence directe de la pre´sence de groupes amines a` la surface des particules qui sont pro-
tone´es a` pH ≺ 9,5 et sous forme neutre NH2 a` pH supe´rieur.
FIGURE IV.18 – Courbes de suivi du potentiel ze´ta des NPs de SiO2 :Eu
3+ modifie´es avec
diffe´rentes concentration en APTES
Le point isole´lectrique des NPs nues d’Y2O3 est mesure´ a` pH 8,3 (Figure IV.19). Cette valeur
est beaucoup plus e´leve´e que pour les particules de silice. A titre de comparaison, pour les NPs
de maghe´mite l’IEP apparait a` pH 6,5 [135]. Pour les particules d’Y2O3 modifie´es par APTES,
l’IEP augmente a` 8,6 pour le plus faible taux de greffage (e´chantillon 0,034-Y) et atteint la
valeur 9,2 pour 0,039-Y et 0,044-Y, prouvant la pre´sence de groupements amines en surface.
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FIGURE IV.19 – Courbes de suivi du potentiel ze´ta des NPs d’Y2O3 :Eu
3+ modifie´es avec
diffe´rentes concentration en APTES
IV.2.7 Luminescence
La modification et le greffage de l’APTES ont e´te´ re´alise´s sur des NPs luminescentes, afin
de les rendre compatibles pour une future utilisation en tant que bio-marqueurs. De ce fait,
l’influence de l’APTES sur les proprie´te´s de luminescence doit eˆtre e´tudie´e. Nous avons donc
compare´ les proprie´te´s avant et apre`s modification. La Figure IV.20 pre´sente les spectres de
luminescence enregistre´s sur les poudres d’Y2O3 :Eu
3+ , de SiO2 :Eu
3+ et l’e´chantillon 0,040-
Si. Les spectres observe´s pour les particules nues de Y2O3 :Eu
3+ ont e´te´ de´crits au Chapitre
III.
Apre`s re´action avec l’APTES, des spectres similaires d’e´mission et d’excitation de l’Eu3+ sont
enregistre´s, montrant que l’environnement des ions Eu3+ n’a pas change´. Ceci e´tait attendu, car
l’e´mission provient des ions Eu3+ substitue´s aux Y3+ , essentiellement dans le bulk de la parti-
cule. Pour les particules de silice on observe une amplification du fond de luminescence apre`s
modification. Ce fond est duˆ a` la luminescence des de´fauts de la silice. La proportion de silice
dans l’e´chantillon est augmente´e apre`s re´action avec l’APTES, ce qui exalte le fond par rap-
port a` l’e´mission de Eu3+ . Toutefois, l’e´mission rouge caracte´ristique demeure bien observable
apre`s modification.
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5 8 0 5 9 0 6 0 0 6 1 0 6 2 0 6 3 0 6 4 0
5 D 0    7 F 2
5 D 0    7 F 1
S i O 2 : E u 3 +
λ  ( n m )
Y 2 O 3 : E u 3 +
0 , 0 4 0 - S i
5 D 0    7 F 0
2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0
λ  ( n m )
S i O 2 : E u 3 +
Y 2 O 3 : E u 3 +
0 , 0 4 0 - S i
FIGURE IV.20 – Spectres de luminescence enregistre´s sur poudre : Y2O3 :Eu
3+ et SiO2 :Eu
3+ et
0,040-Si. En haut spectre d’e´mission des NPs apre`s excitation a` 393 nm, en bas : spectre d’ex-
citation enregistre´s a` 612 nm
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IV.3 Modification des NPs de Gd2O3 :Eu3+ et Gd2O2S :Eu3+
Apre`s avoir caracte´rise´ en de´tail les NPs de silice et d’oxyde d’yttrium, nous pre´sentons ici,
de fac¸on plus concise, les re´sultats obtenus sur les NPs d’oxyde et d’oxysulfure de gadolinium,
analyse´es suivant la meˆme de´marche. Les diffe´rences avec les NPs d’Y2O3 seront discute´es.
IV.3.1 De´termination des taux de greffage
Comme pour les particules de silice et d’oxyde d’yttrium, les taux de greffage ont e´te´
de´termine´s par EA, selon l’e´quation IV.1. Les re´sultats sont regroupe´s dans le Tableau IV.5,
et l’e´volution des taux de greffage en fonction de la quantite´ d’APTES introduite pour chacun
des mate´riaux est pre´sente´e en Figure IV.21. Pour l’oxysulfure de gadolinium, le taux de gref-
fage tend vers une valeur maximale de 0,06 molAPTES/molGd2O2S . Cette valeur est proche
des 0,05 molAPTES/molY2O3 et l’e´volution du taux de greffage est e´galement similaire a` celle
observe´e pour les NPs d’oxyde d’yttrium. Pour les NPs d’oxyde de gadolinium, contrairement
a` l’yttrium, l’e´volution du taux de greffage est plus irre´gulie`re et aucune tendance ne se dessine.
Ce comportement pourrait eˆtre attribue´ a` la saturation de la surface des NPs par l’APTES qui
intervient extreˆmement rapidement. Bien qu’apparaissant de fac¸on moins marque´e, cette satu-
ration intervient e´galement rapidement lors de la modification des NPs de Gd2O2S et Y2O3 et
pour tous ces e´chantillons les taux de greffage mesure´s n’e´voluent que tre`s peu en fonction de
la quantite´ introduite.
FIGURE IV.21 – Variation du taux de greffage en fonction de la quantite´ d’APTES pour les NPs
de Gd2O3 :Eu
3+ et Gd2O2S :Eu
3+
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Pour chacun des e´chantillons, les rapports C/N expe´rimentaux et les modes de greffage ont
e´galement e´te´ de´termine´s selon les meˆmes conside´rations que pour les e´chantillons de silice ou
d’Y2O3 , et sont regroupe´s dans le Tableau IV.5. Pour l’oxyde de gadolinium, la de´termination
des rapports C/N indique que l’APTES est greffe´ sur les NPs via les trois groupement e´thoxy,
alors que pour les oxysulfures, les modes de greffage sont plus ale´atoires, et ne semblent pas
suivre de re`gles particulie`res.
Comme pour les particules de silice et d’oxyde d’yttrium, l’analyse des taux de greffage a
e´te´ comple´te´e par des analyses thermogravime´triques.
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FIGURE IV.22 – Courbes d’analyse thermique de NPs de Gd2O3 :Eu
3+ et Gd2O2S :Eu
3+ mo-
difie´es avec APTES : (a) 0,116-Gd et (b) 0,023-GdS
Les courbes d’analyse thermiques des NPs de Gd2O3 (Figure IV.22 (a)) pre´sentent deux
e´ve´nements principaux : une premie`re perte de masse, d’environ 0,5%, entre 20 et 250°C, cor-
respondant a` la de´shydratation avec l’e´vaporation de l’eau adsorbe´e, suivie par une perte prin-
cipale entre 250 et 600°C, attribue´e a` la de´composition de l’APTES et l’e´limination des re´sidus
organiques. On peut remarquer qu’il n’y a pas de perte notable a` plus haute tempe´rature, qui
correspondrait a` la de´composition des carbonates re´siduels comme cela avait e´te´ de´crit pour
Y2O3 . En effet, pour Gd2O3 nous avons choisi une tempe´rature de traitement thermique de
850°C (contre 650°C pour Y2O3 ), afin de les e´liminer.
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Chapitre IV: Modification chimique des NPs avec l’APTES
Les taux de greffage ont e´te´ calcule´s a` partir des pertes de masse correspondant a` l’e´limination
de l’APTES. Un bon accord peut eˆtre trouve´ entre les taux calcule´s par EA (Col. A) et les GRn
(Col. E), calcule´s a` partir des analyses thermiques. De meˆme, on remarque une bonne concor-
dance entre les C/N de´termine´s par ces deux me´thodes (Col. C et F). Ainsi, pour l’oxyde de
gadolinium, comme pour l’oxyde d’yttrium, un greffage via les trois fonctions e´thoxy a e´te´ mis
en e´vidence.
Le profil des courbes de de´composition thermique des NPs de Gd2O2S (Figure IV.22 (b))
est bien diffe´rent, et deux grandes zones peuvent eˆtre distingue´es. Jusqu’a` 500°C, une premie`re
perte de masse de faible amplitude, lie´e a` la de´shydratation du mate´riau (20-320°C), puis une
deuxie`me, plus importante, attribue´e a` la de´composition de l’APTES (320-500°C) sont ob-
serve´es. La deuxie`me zone de tempe´rature ( 500°C) est marque´e par une prise de masse impor-
tante due a` la transformation de l’oxysulfure en oxysulfate [140], la de´composition Gd2O2SO4
→ Gd2O3 ayant lieu au dessus de 1070°C. Les taux de greffage calcule´s a` partir de l’ATG et
a` partir des EA s’ave`rent moins concordants que pour les oxydes et on ne peut pas tirer de
conclusions quant aux modes de greffage.
IV.3.2 De´termination de l’e´paisseur de la couche d’organosilane
Comme pour les particules d’oxyde d’yttrium, l’e´paisseur de la couche d’organosilane a e´te´
calcule´e selon la formule IV.2, les re´sultats sont pre´sente´s Tableau IV.5, ainsi que le nombre
de monocouches correspondantes. Les re´sultats montrent que l’e´paisseur de la couche d’orga-
nosilane greffe´e sur les particules varie de 1,8 a` 4,9 nm, ce qui correspond a` l’ajout de 4 a` 10
monocouches d’APTES, ce qui est le´ge`rement plus e´leve´ que pour les NPs d’Y2O3 . Il convient
e´galement de noter que des e´paisseurs similaires ont e´te´ calcule´es pour Gd2O2S .
Afin de visualiser la couche de silice, les particules modifie´es ont e´galement e´te´ image´es
par TEM. Pour l’oxyde de gadolinium, les images font e´tat de particules sphe´riques, mono-
disperses en taille, plus ou moins agglome´re´es. Les images de microscopie haute re´solution
(HRTEM) re´alise´es sur ces particules re´ve`lent la pre´sence d’une couche amorphe autour des
NPs, attribue´e a` l’APTES (Figure IV.23(d)). Nous avons pu remarquer que le greffage est in-
homoge`ne, des e´paisseurs allant de 1 a` 10 nm ayant e´te´ mesure´es, pour un meˆme e´chantillon.
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De plus, nous avons e´galement constate´ que cette couche n’est pas pre´sente autour de toutes les
NPs, et que certaines ne sont pas recouvertes. On peut e´galement noter que lorsque le taux de
greffage augmente, des agre´gats vont apparaıˆtre, d’abord de fac¸on isole´e, en dehors de la surface
des particules (0,057-Gd), puis de fac¸on agglome´re´e entre les NPs (0,116-Gd), permettant de
conclure qu’au dela` d’une certaine quantite´ d’APTES, le mode de greffage va e´voluer et passer
d’un greffage en monocouche a` une re´ticulation plus importante.
(a) (b) (c) (d)
FIGURE IV.23 – Cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission des NPs de Gd2O3 mo-
difie´es : (a) 0,038-Gd, (b) 0,057-Gd et (c) 0,117-Gd. (d) Image HRTEM de la couche d’APTES
sur 0,038-Gd
(a) (b) (c)
FIGURE IV.24 – Cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission des NPs de Gd2O2S mo-
difie´es : (a) 0,055-GdS, (b) 0,058-GdS et (c) 0,070-GdS
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IV.3.3 Spectroscopie IR
Comme pour les NPs de silice ou d’oxyde d’yttrium, les NPs a` base de gadolinium ont e´te´
analyse´es par spectroscopie IR. Les spectres IR des particules nues et modifie´es sont pre´sente´s









(bandes additionnelles) (bandes additionnelles)
3435 (O-H) 3447 (O-H)
2962, 2927, 2854 (C-H2) 2997, 2962, 2924,
2855 (C-H2)
1636 (O-H) 1634 (O-H)








1260 (Si-C) 1228 (Si-C)
1154 (Si-O-X) 1153 (Si-O-X)
(X=C,Gd) (X=C,Gd)
1110 (Si-O-Si) 1117 (Si-O-Si)
1068 (CO3
2−)





543, 443 (Gd-O-Gd) 757, 704, 674, 446
(Gd-O-Gd et/ou Gd-S-Gd)
TABLE IV.6 – Tableau re´capitulatif des bandes observe´es par spectroscopie IR et de leur attri-
bution
Outre les bandes caracte´ristiques des d’impurete´s carbonates et d’hydroxyls, de´crites au pa-
ragraphe III.3.3.1 pour les particules de Gd2O3 vierges et au paragraphe III.4.3.1 pour celles
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de Gd2O2S , les spectres des particules modifie´es pre´sentent e´galement des bandes re´ve´lant la
pre´sence de l’APTES. Ainsi, entre 3000 et 2850 cm−1 et entre 1450 et 1350 cm−1 , les spectres
IR pre´sentent de fines bandes lie´es aux vibrations des liaisons C-H de la chaıˆne aminopropyl. De
plus, bien qu’aucune bande lie´e aux matrices Gd2O3 et Gd2O2S , n’apparaissent the´oriquement
entre 1000 et 1400 cm−1 , les bandes des carbonates re´siduels, observe´es pour les particules
nues, masquant partiellement celles de l’APTES, et perturbent l’analyse. Toutefois, comme
pour les particules de silice et d’Y2O3 , un certain nombre d’informations peuvent eˆtre obtenues
par diffe´rence entre les spectres des particules modifie´es et celui des particules nues.
4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0
0 , 1 1 7 - G d
0 , 1 1 6 - G d
0 , 0 5 7 - G d0 , 0 3 8 - G d
0 , 0 3 0 - G d
n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
G d 2 O 3
2 0 0 0 1 8 0 0 1 6 0 0 1 4 0 0 1 2 0 0 1 0 0 0 8 0 0 6 0 0
0 , 1 1 7 - G d
n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
0 , 0 5 7 - G d
FIGURE IV.25 – Spectres IR des particules de Gd2O3 nues et modifie´es. A droite, spectres
de´taille´s obtenus par diffe´rence des spectres des particules modifie´es et nues
Ainsi, pour les NPs de Gd2O3 , un deuxie`me pic, caracte´risant les vibrations C-H de la
chaıˆne aminopropyl peut eˆtre observe´ a` 1447 cm−1 , ainsi qu’une bande a` 1586 cm−1 , qui peut
eˆtre attribue´e aux vibrations des liaisons N-H des amines. La pre´sence de l’APTES dans les
e´chantillons peut e´galement eˆtre mise en e´vidence par les pics intenses a` 1260 cm−1 , lie´ aux vi-
brations des liaisons Si-CH2 de la chaıˆne aminopropyl, et a` 1110 et 1022 cm−1 , caracte´ristiques
des liaisons Si-O-Si, de´montrant ainsi un certain degre´ de polyme´risation de l’APTES. Enfin,
la pre´sence d’un pic a` 1150 cm−1 peut eˆtre attribue´e aux liaions Si-O-X (X = Gd ou C), sans
toutefois pouvoir privile´gier avec certitude l’une ou l’autre des origines. Cependant, l’e´tude
des modes de greffage ayant re´ve´le´ que le greffage s’e´tablissait pre´fe´rentiellement via les trois
groupements e´thoxy, il semble pertinent de privile´gier les liaisons Si-O-Gd, prouvant alors une
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interaction covalente entre les particules de Gd2O3 et l’APTES.
Concernant les NPs de Gd2O2S , le spectre diffe´rentiel fait apparaıˆtre a` 1540 cm
−1 une
bande caracte´ristique des vibrations des liaisons N-H des amines de la chaıˆne aminopropyl de
l’APTES, ainsi que les bandes Si-C a` 1228 cm−1 . Enfin, la pre´sence des bandes caracte´ristiques
des vibrations Si-O-Si a` 1117 et 1003 cm−1 et Si-O-X (X = C ou Gd) a` 1153 cm−1 confirme
le greffage de l’APTES. Cependant, la` encore, il est tre`s difficile de de´terminer avec exacti-
tude l’origine de cette bande car le nombre de groupements e´thoxy participant aux greffage de
l’APTES s’est re´ve´le´ ale´atoire.
5 0 01 0 0 01 5 0 02 0 0 02 5 0 03 0 0 03 5 0 04 0 0 0
0 , 0 7 1 - G d S
0 , 0 7 0 - G d S
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0 , 0 2 3 - G d S
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FIGURE IV.26 – Spectres IR des particules de GdS nues et modifie´es. A droite, spectres de´taille´s
obtenus par diffe´rence des spectres des particules modifie´es et nues
En outre, des spectres tre`s diffe´rents peuvent eˆtre enregistre´s dans la zone 1000-1300 cm−1 ,
particulie`rement pour les NPs de Gd2O2S modifie´es. Ainsi, l’e´chantillon 0,055-GdS, pour le-
quel quelques excroissances et agglome´rats peuvent eˆtre observe´s (Figure IV.24(a)), ne pre´sente,
dans cette zone, qu’une bande large relativement intense a` 1003 cm−1 , lie´e aux vibrations
des liaisons Si-O-Si. Sur le spectre de l’e´chantillon 0,058-GdS cette bande est totalement ab-
sente alors que deux bandes correspondant aux liaisons Si-O-X et Si-C situe´es a` 1156 et 1228
cm−1 respectivement sont observe´es. Pour cet e´chantillon, de tre`s le´ge`res excroissances appa-
raissent sur les cliche´s TEM, mais aucun agglome´rat n’est observe´. Il vient donc que l’absence
des bandes Si-O-Si sur les spectres IR permet de conclure que l’APTES n’a pas polyme´rise´ et
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ne s’est donc de´pose´ que sous forme d’une fine couche a` la surface des particules. Enfin, pour
l’e´chantillon 0,070-GdS, les bandes attribue´es aux vibrations des liaisons Si-O-X et SiO2 ap-
paraissent simultane´ment, ce qui signifie qu’a` la fois une couche d’APTES a e´te´ greffe´e a` la
surface des particules, mais que ce dernier a e´galement polyme´rise´ en dehors de la surface pour
former des agglome´rats, visibles sur les cliche´s de microscopie (Figure IV.24(c)). Des obser-
vations similaires ont e´galement e´te´ faites sur les e´chantillons de Gd2O3 , en particulier pour
0,117-Gd.
Deux me´canismes concurrents interviennent donc lors du greffage de l’APTES sur les NPs
d’oxyde et d’oxysulfure de lanthanide : le premier consiste en la cre´ation de liaisons covalentes
entre la surface de la NP et les mole´cules d’APTES, permettant le greffage d’une fine couche
d’organosilane sur les particules. Le deuxie`me me´canisme consiste en la polyme´risation des
mole´cules d’APTES entre elles, sur ou en dehors de la surface des NPs, entraıˆnant alors la
formation d’un re´seau de silice et l’apparition d’agglome´rats.
IV.3.4 Potentiel ze´ta
Une preuve supple´mentaire du greffage de l’APTES provient des mesures de potentiel ze´ta.
En effet, pour les particules de Gd2O3 , le point isoe´lectrique a e´te´ de´termine´ a` pH 7,8. Comme
pour les particules Y2O3 , cette valeur e´leve´e peut eˆtre explique´e par le faible nombre de grou-
pements hydroxyl pre´sents a` la surface des particules. Apre`s modification avec l’APTES, l’IEP
augmente a` pH 8,2 pour le plus faible taux de greffage (0,030-Gd), et atteint un plateau autour
de pH 8,7 a partir de 0,057-Gd, de´montrant que les NPs sont recouvertes d’APTES.
Pour les NPs de Gd2O2S , le potentiel ze´ta reste faible (≺ 10 mV) pour les pH compris entre
2 et 7,3 et prend une valeur faiblement ne´gative a` pH 7,3. Apre`s modification par l’APTES, le
pH de l’IEP pour atteindre 8,6 pour l’e´chantillon ayant le taux de greffage le plus e´leve´ (0,071-
GdS), de´montrant e´galement la pre´sence d’amines sur les NPs de Gd2O2S .
IV.3.5 Luminescence
Comme pour les mate´riaux pre´ce´dents, tre`s peu de modifications des spectres apparaissent
apre`s le greffage de l’APTES (Figures IV.29 et IV.30). Pour chacun, les bandes caracte´ristiques
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FIGURE IV.27 – Courbes de suivi du potentiel ze´ta des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ modifie´es avec
diffe´rentes concentrations en APTES
FIGURE IV.28 – Courbes de suivi du potentiel ze´ta des NPs de Gd2O2S :Eu
3+ modifie´es avec
diffe´rentes concentration en APTES
des transitions 5D0→7FJ (J=0-4) de l’europium sont observables, indiquant que l’environne-
ment des ions Eu3+ n’est pas notablement modifie´ en pre´sence de l’APTES, ce qui e´tait at-
tendu puisque l’e´mission provient majoritairement des centres luminescents du bulk, et que
ceux pre´sents en surface des NPs ne jouent qu’un roˆle mineur. Les dure´es de vie mesure´es apre`s
modification (1,55±0,22 ms pour 0,116-Gd et 0,69±0,10 ms pour 0,055-GdS) sont du meˆme
ordre que pour les particules nues. Nous discuterons plus en de´tail de l’effet des modifications
sur la luminescence au paragraphe IV.5.
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FIGURE IV.29 – Spectres d’e´missions des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ modifie´es avec APTES : 0,038-
Gd, 0,057-Gd et 0,116-Gd (λex = 254 nm)
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FIGURE IV.30 – Spectres d’e´missions des NPs de Gd2O2S :Eu
3+ modifie´es avec APTES : 0,023-
GdS, 0,055-GdS et 0,071-GdS (λex = 355 nm)
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IV.4 Modification des NPs encapsule´es dans une couche de
silice
Comme il a e´te´ mentionne´ au chapitre I, l’encapsulation des NPs dans une couche de si-
lice, re´pute´e re´active vis a` vis du mate´riel biologique, est une voie couramment employe´e
pour favoriser le greffage de l’APTES a` la surface des NPs. Pour ce faire, deux me´thodes sont
ge´ne´ralement de´crites. La premie`re, re´alise´e en deux e´tapes, consiste, dans un premier temps, a`
de´poser une couche de silice a` la surface de la NP selon le proce´de´ Sto¨ber, puis, dans un second
temps, a` greffer l’APTES, selon le protocole de´crit au de´but de ce chapitre, sur la NP encap-
sule´e. La seconde me´thode est re´alise´e en une seule e´tape, et consiste a` encapsuler la NP dans
une croute de silice contenant des fonctions amines. Pour cela, un de´poˆt mixte TEOS/APTES
est re´alise´ a` la surface des particules par le proce´de´ Sto¨ber.
Dans un premier temps, le coating de silice des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ sera de´crit et les
particules obtenues seront caracte´rise´es d’un point de vue chimique, morphologique et optique.
Apre`s avoir e´tudie´ le coating des NPs, nous nous inte´resserons a` leur fonctionnalisation par
APTES et les deux voies de modification seront compare´es.
IV.4.1 Encapsulation des NPs de Gd2O3
IV.4.1.1 Protocole expe´rimental
Le protocole utilise´ se base sur une technique Sto¨ber modifie´e [141]. La manipulation est
ainsi re´alise´e en milieu alcoolique. Les particules sont mises en suspension dans l’e´thanol avec
une concentration de 10mg/ml et de l’ammoniaque est ajoute´ (0,006 ml/mg). Ce dernier joue
le roˆle de catalyseur et a pour effet de favoriser les re´actions de polyme´risation par basisifi-
cation du milieu. Enfin, apre`s homoge´ne´isation la source de silice (TEOS) est introduite et le
me´lange est agite´ pendant 2h a` tempe´rature ambiante. Les particules sont finalement se´pare´es
par centrifugation, lave´es a` l’e´thanol et se´che´es a` l’e´tuve pendant une nuit.
IV.4.1.2 Caracte´risation
Dans un premier temps, afin de ve´rifier que le TEOS a bien polyme´rise´ pour former la crouˆte
de silice, les particules ont e´te´ analyse´es par spectroscopie IR.
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FIGURE IV.31 – Spectre IR des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2 (a), compare´ a` celui des NPs de
Gd2O3 :Eu
3+ (b)
Le spectre IR (Figure IV.31 pre´sente ainsi un certain nombre de bandes caracte´ristiques de
la silice, dont les plus importantes, a` 1210, 1073 et 805 cm−1 , correspondent aux modes de
vibration des liaisons Si-O-Si. La bande situe´e a` 954 cm−1 . De plus, les bandes caracte´ristiques
des carbonates re´siduels, de´ja de´crites pour les NPs de Gd2O3 sont e´galement visibles a` 1398 et
1507 cm−1 . Enfin, les groupes hydroxyls OH, qu’ils soient lie´s aux hydroxyls de surface ou aux
mole´cules d’eau adsorbe´es sont caracte´rise´s par la bande a` 1630 cm−1 . Cette bande apparait
plus intense apre`s encapsulation dans la couche de silice.
Afin de ve´rifier que les bandes caracte´ristiques de la silice observe´es par spectroscopie IR
sont bien dues au de´poˆt d’une crouˆte et non pas a` la formation de particules de silice, les NPs
ont e´te´ observe´es par TEM.
FIGURE IV.32 – Images TEM de NPs de Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2
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Les images Figures IV.32 montrent qu’une couche d’environ 20 nm s’est forme´e autour des
NPs d’oxyde de gadolinium. Celle ci apparait re´gulie`re et uniforme et aucune particule secon-
daire ne semble s’eˆtre forme´e. De plus, l’encapsulation a bien e´te´ re´alise´e sur les particules
individuelles. L’absence de poly-encapsulation indique donc une bonne dispersion des NPs lors
de leur mise en suspension.
Les proprie´te´s de luminescence ont e´galement e´te´ analyse´es. Les spectres d’e´mission des
NPs de Gd2O3 :Eu
3+ et Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2 sont pre´sente´es Figures IV.33. La dure´e de vie
du niveau 5D0 est de 1,30±0,20 ms. Cette valeur, ainsi que le rendement quantique interne en
de´coulant seront discute´s au paragraphe IV.5.
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IV.4.2 Modification des NPs avec l’APTES
Les deux me´thodes ge´ne´ralement de´crites dans la litte´rature ont e´te´ envisage´es. D’une part,
les NPs encapsule´es dans une crouˆte de silice ont e´te´ fonctionnalise´es par l’APTES selon le
proce´de´ de´crit au paragraphe IV.4.1.1. D’autre part, une couche mixte de silice contenant des
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fonctions amines a e´te´ de´pose´e a` la surface des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ . Pour cela, la me´thode
Sto¨ber, employe´e pour encapsuler les NPs dans une crouˆte de silice, a e´te´ adapte´e, en remplac¸ant
le TEOS par un me´lange TEOS/APTES, dont on peut faire varier le quantite´ d’aminosiloxane,
tout en gardant une concentration en organosilane constante. Les NPs modifie´es par les deux
me´thodes ont e´te´ caracte´rise´es et compare´es.
IV.4.2.1 De´termination des taux de greffage
Pour chacune des voies de modification, les taux de greffage ont e´te´ de´termine´s a` partir des
pourcentages d’azotes mesure´s par analyse e´le´mentaire. Les re´sultats sont regroupe´s dans le
Tableau IV.7, et l’e´volution des taux de greffage en fonction de la quantite´ d’APTES introduite
est repre´sente´e Figure IV.34.
FIGURE IV.34 – Variation du taux de greffage en fonction de la quantite´ d’APTES
Pour les NPs modifie´es par la me´thode comportant deux e´tapes (appele´e me´thode indirecte
dans la suite du manuscrit), les taux de greffage augmentent de fac¸on line´aire, lors de l’aug-
mentation des concentrations introduites en APTES. Pour les NPs encapsule´es dans une couche
mixte TEOS/APTES en une seule e´tape (appele´e me´thode directe dans la suite du manuscrit),
l’e´volution du taux de greffage diffe`re le´ge`rement de celle observe´e par la me´thode indirecte. En
effet, pour les faibles quantite´s d’APTES introduites, les taux de greffage calcule´s sont proches
de ze´ro, puis a` partir de 0,20 molAPTES/molGd2O3 :Eu
3+ @Si introduites, le taux de greffage
augmente de fac¸on line´aire.
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IV.4 Modification des NPs encapsule´es dans une couche de silice
Pour chacun des e´chantillons, les rapports C/N ont e´galement e´te´ de´termine´s. Pour la me´thode
indirecte celui-ci reste globalement constant mais e´leve´ (≈ 20), probablement en raison d’une
polyme´risation incomple`te du TEOS lors de la formation de la couche de silice. En effet, si
toutes les fonctions ethoxy ne subissent pas de re´action d’hydrolyse-condensation, leur de´composition
lors d’un traitement thermique va entraıˆner une augmentation de la quantite´ de carbone produite.
Les NPs modifie´es par la me´thode directe ont e´galement un rapport C/N e´leve´, mais au lieu
d’eˆtre constant, celui-ci diminue lorsque la quantite´ d’APTES introduite augmente. La` encore,
le fort pourcentage de carbone provient des fonctions ethoxy du TEOS n’ayant pas re´agi.
La courbe d’analyse thermique des NPs de Gd2O3:Eu
3+ @SiO2 +APTES pre´sente quatre
e´ve´nements majeurs : le premier, de faible amplitude, correspond a` la de´shydratation des mate´riaux
entre 20 et 250°C. Puis entre 250 et 470°C, les courbes pre´sentent une importante perte de
masse, lie´e a` la de´composition de l’APTES et a` l’e´limination des re´sidus organiques. Une
troisie`me perte de masse peut eˆtre observe´e entre 470 et 830°C, et peut eˆtre attribue´e a` la cris-
tallisation de la crouˆte de silice. Enfin, au dessus de 830°C, la perte de masse observe´e est due
a` la de´composition des carbonates re´siduels. Le profil des courbes de de´composition thermique
des NPs modifie´es par la me´thode directe est tre`s diffe´rent et pre´sente une seule perte de masse
re´gulie`re entre 230 et 1000°C. Celle-ci est principalement attribue´e a` la de´composition et la
cristallisation de la couche de silice, avec l’e´limination des silanols de surface et des groupe-
ments e´thoxy qui n’ont pas e´te´ condense´s. Dans cette perte est e´galement incluse la contribution
de la de´composition de l’APTES, mais celle ci est probablement trop faible pour eˆtre de´tecte´e
par rapport a` celle de la silice.
A partir des pertes de masse correspondant a` la de´composition de l’APTES, les diffe´rents
taux de greffage ont pu eˆtre calcule´s en fonction des modes de greffage conside´re´s. Les re´sultats,
pre´sente´s dans le Tableau IV.7, montrent que la meilleure concordance qui puisse eˆtre trouve´e
entre les taux de greffage de´termine´s par EA et par ATG correspond a` une simple adsorption de
l’APTES sur les NPs. Toutefois, le tre`s fort pourcentage de carbone lie´ aux ethoxys du TEOS
non polyme´rise´s entraine une surestimation de la perte de masse et donc du taux de greffage.
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FIGURE IV.35 – Courbes d’analyse thermique (rouge) et de´rive´e (noir) de NPs de Gd2O3 en-
capsule´es dans la silice, (a) selon la me´thode indirecte et (b) selon la me´thode directe
IV.4.2.2 De´termination l’e´paisseur de la couche d’organosilane
Seules les courbes de de´composition thermique des e´chantillons obtenus selon la me´thode
indirecte sont interpre´tables. L’e´paisseur de la couche d’organosilane a e´te´ calcule´e selon la
formule IV.2, dans laquelle ρox a e´te´ de´termine´ en faisant la moyenne ponde´re´e des densite´s
de l’oxyde Gd2O3 et de la silice dense SiO2 . Les re´sultats sont pre´sente´s Tableau IV.7, ainsi
que le nombre de monocouches correspondantes. Il apparait alors que l’e´paisseur de la couche
d’APTES greffe´e a` la surface des NPs est faible et ne de´passe pas 3,5 nm pour l’e´chantillon le
plus fonctionnalise´, ce qui correspond a` environ 7 monocouches.
Afin de visualiser la couche d’APTES, les particules fonctionnalise´es ont e´te´ observe´es par
TEM. Pour le proce´de´ indirect, les images de l’e´chantillon ayant le plus faible taux de greffage
(0,017-GdSi) pre´sentent des NPs sphe´riques enrobe´es par une couche de silice homoge`ne de 30
nm d’e´paisseur environ. Sur le pourtour de cette couche des irre´gularite´s qui ne sont pas visibles
pour les NPs de Gd2O3@SiO2 (Figure IV.36(a)) peuvent eˆtre observe´es et attribue´es au de´poˆt
d’une fine couche supple´mentaire d’APTES. Toutefois cette couche n’a pas pu eˆtre mieux mise
en e´vidence par HRTEM. En effet, les deux couches (SiO2 et APTES) ayant une composition et
un e´tat cristallin (amorphe) similaire, aucun contraste n’apparaitra en HRTEM, et on ne pourra
pas les distinguer. Pour l’e´chantillon 0,022-GdSi, posse´dant tre`s le´ge`rement plus d’APTES, une
irre´gularite´ de la surface des NPs est toujours observe´e, mais les cliche´s re´ve`lent e´galement la
formation d’agre´gats d’APTES polyme´rise´ (Figure IV.36(b)), ce qui signifie que la saturation
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de la surface est atteinte.
(a) (b)
FIGURE IV.36 – Images TEM des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ fonctionnalise´es selon la me´thode indi-
recte : (a) 0,017-GdSi et (b) 0,022-GdSi
Pour le proce´de´ direct, quel que soit le taux de greffage, les images (Figure IV.37) montrent
que l’encapsulation n’a pas e´te´ re´alise´e, mais qu’il y a eu formation de particules secondaires.
Seul l’e´chantillon 0,000-GdT, pre´sente la formation d’une faible couche de silice de 6 nm envi-
ron, mais pour cet e´chantillon l’APTES n’a pas pu eˆtre de´tecte´ par EA.
(a) (b) (c)
FIGURE IV.37 – Images TEM des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ fonctionnalise´es selon la me´thode di-
recte : (a) 0,000-GdT, (b) 0,002-GdT et (c) 0,035-GdSi
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IV.4.2.3 Spectroscopie IR
Afin de de´terminer, dans la mesure du possible, le type de liaisons cre´e´es entre l’APTES
et la surface des NPs, les e´chantillons ont e´te´ analyse´s par spectroscopie IR. Les spectres IR
des particules nues et modifie´es par chacune des deux me´thodes sont pre´sente´s Figure IV.38 et
IV.39.
4 0 0 0 3 5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0
0 , 0 2 5 - G d S i0 , 0 7 0 - G d S i
0 , 0 1 7 - G d S i0 , 0 2 2 - G d S i
0 , 0 2 1 - G d S i
n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
G d 2 O 3 - S i O 2
FIGURE IV.38 – Spectres IR des NPs Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2 fonctionnalise´es par APTES
(me´thode indirecte)
Pour les particules fonctionnalise´es par la me´thode indirecte, outre les bandes caracte´ristiques
des particules Gd2O3@SiO2 , de´crites au paragraphe IV.4.1.2, deux bandes lie´es a` l’APTES ap-
paraissent. La premie`re, situe´e vers 2950 cm−1 correspond aux vibrations des liaisons C-H de
la chaıˆne aminopropyl, tandis que la deuxie`me apparait a` 1160 cm−1 et peut eˆtre attribue´e aux
liaisons Si-O-C. Pour les e´chantillons pre´pare´s par la me´thode directe aucune diffe´rence ne peut
eˆtre observe´e lors de l’introduction de l’APTES.
IV.4.2.4 Luminescence
Les spectres d’e´mission des NPs encapsule´es et modifie´es par chacune des deux me´thodes
sont pre´sente´s Figure IV.40 et IV.41. Les valeurs des dure´es de vie sont 1,45±0,21 ms (me´thode
directe) et 1,26±0,19 ms (me´thode indirecte).
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n o m b r e  d ' o n d e  ( c m - 1 )
G d 2 O 3 - T E O S
FIGURE IV.39 – Spectres IR des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ fonctionnalise´es selon la me´thode directe
IV.5 Efficacite´s de luminescence
Comme nous l’avons fait pour les particules non modifie´es, nous pouvons comparer les ef-
ficacite´s de luminescence. Les ope´rations de´ja` de´crites au paragraphe III.5 ont e´te´ applique´es
aux spectres d’e´mission des particules apre`s modification des surfaces. Les re´sultats qui nous
semblent les plus informatifs sont reporte´s dans le Tableau IV.8. Afin de minimiser les erreurs
dans la collecte des spectres et leur traitement, les mesures des
∑
A0J reporte´es ont e´te´ faites
avec les meˆmes conditions expe´rimentales pour les particules nues et apre`s modification. Il y a
donc quelques diffe´rences dans les valeurs de
∑
A0J pour les particules nues dans ce Tableau,
par rapport au Tableau III.7.
En conside´rant ces valeurs nous pouvons tirer quelques conclusions cohe´rentes pour les NPs
de Gd2O3 :Eu
3+ . Apre`s modification par APTES, les
∑
A0J ne changent pas, mais les valeurs
de τexp, donc celles des q augmentent (de 70% pour les particules non modifie´es a` 80% pour
0,116-Gd et 90% pour 0,057-Gd). Nous pouvons conclure que la modification a globalement
diminue´ la probabilite´ des de´sexcitations non radiatives. Cette conclusion va bien dans le sens
du greffage sur la surface au cours duquel des Eu-O-H de surface sont remplace´es par des Eu-
O-Si. En revanche, l’encapsulation par le TEOS produit plutoˆt l’effet contraire (diminution du
τexp), ce qui prouve que le nombre de liaisons Eu-O-H n’a pas diminue´ : il y a bien coating (la
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FIGURE IV.40 – Spectres d’e´missions des NPs de Gd2O3 :Eu




A0−J τrad τexp q
J = 0-4 (ms) (ms) %
Gd2O3 :Eu
3+ 488 2,05 1,43 69,8
0,116-Gd 516 1,94 1,55 79,9
Gd2O2S :Eu
3+ 583 1,71 0,70 40,4
0,055-GdS 640 1,56 0,69 45
Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2 530 1,89 1,32 70
0,017-GdSi 618 1,62 1,26 78
0,002-GdT 609 1,64 1,45 88,3
TABLE IV.8 – Calcul des
∑
A0−J et des efficacite´s pour les e´chantillons modifie´es avec APTES
couche de silice est clairement visible par TEM), mais il n’y a pas eu de greffage. Pour les autres
e´chantillons, nous avons reporte´ les valeurs nume´riques dans le tableau sans avoir cherche´ a` les
interpre´ter, d’autant que les diverses caracte´risations re´alise´es ont montre´ que les e´chantillons
modifie´s sont assez inhomoge`nes.
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FIGURE IV.41 – Spectres d’e´missions des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ +TEOS/APTES (me´thode di-
recte)
IV.6 De´termination du taux d’amines accessibles
Bien que le taux de greffage, c’est a` dire la quantite´ d’APTES greffe´e ou adsorbe´e a` la
surface des particules soit une information importante, cette dernie`re doit toutefois eˆtre relati-
vise´e. En effet, lors de la modification, une couche plus ou moins importante peut se former,
emprisonnant des fonctions amines et entraıˆnant une diminution du nombre de NH2 accessibles,
susceptible de participer a` une future fonctionnalisation. Ceci est particulie`rement vrai si l’on
se trouve dans un cas ou` les groupements ethoxy se condensent avec les mole´cules d’APTES du
milieu re´actionnel, comme de´crit Figure IV.3(c). Le nombre d’amines accessibles aux fonctions
biologiques est donc un parame`tre fondamental. Il peut eˆtre de´termine´ optiquement a` l’aide
d’un second fluorophore : la fluoresce´ine isothiocyanate. Cette mole´cule est un colorant orga-
nique qui pre´sente une grande affinite´ pour les fonctions amines sur lesquelles elle va venir se
coupler dans un rapport 1/1 selon l’e´quation IV.3. La me´thode de dosage la plus fre´quemment
employe´e est de´crite dans la Ref. [142]. Elle est utilise´e pour mesurer le nombre d’amines dans
des prote´ines ou autres entite´s bio-chimiques. Elle peut eˆtre aussi applique´e pour des particules
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en suspension [35].
R′NCS +R2NH2 → R2NHCS −R′ (IV.3)
IV.6.1 Principe
En pratique, on rele`ve le spectre d’absorption UV-visible. Connaissant le coefficient d’ab-
sorption a` la longueur d’onde de mesure, il est aise´ de de´terminer la concentration en FITC dans
la suspension analyse´e avec la formule de Beer-Lambert : A = .C.l ou`  est le coefficient d’ex-
tinction molaire du compose´ a` la longueur d’onde de mesure et l la dimension de la cuve. En
ramenant ensuite la concentration de´termine´e a` un nombre de moles de mate´riau, on peut alors
obtenir la concentration en NH2 accessible en mol de NH2 par mol d’oxyde, et en rapportant
cette valeur au taux de greffage, on peut finalement acce´der aux taux de NH2 accessibles. Un
spectre d’absorption typique obtenu avec des NPs de silice est pre´sente´ Figure IV.42.
FIGURE IV.42 – Spectre d’absorption UV visible de NPs de SiO2 +APTES couple´e avec le FITC
Sur un tel spectre, apre`s correction de la ligne de base pour effacer le fond lie´ a` la diffusion,
l’absorbance due au FITC peut eˆtre mesure´e. Toutefois, lorsque les concentrations en FITC sont
tre`s faibles, la diffusion lie´e a` la pre´sence des NPs devient pre´ponde´rante, masquant alors le si-
gnal lie´ au FITC. Pour faire face a` ce proble`me, nous avons mis au point une me´thode base´e sur
les proprie´te´s de luminescence des particules en utilisant les rapports des intensite´s d’e´mission
du FITC et de l’europium. Sous excitation a` 393 nm, la luminescence de l’Eu3+ et du FITC sont
de´tecte´s simultane´ment. Un spectre caracte´ristique est pre´sente´ Figure IV.43.
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FIGURE IV.43 – Spectre d’e´mission de NPs de Gd2O3 :Eu
3+ +APTES, couple´es avec FITC (λex
= 393 nm) apre`s correction de la ligne de base
Sur ce spectre, la surface du pic correspondant au FITC, ainsi que celle correspondant a`
l’Eu3+ sont de´termine´es, et le rapport des deux calcule´. La transition 5D0→7F2 est utilise´e
comme e´talon interne, son intensite´ ne de´pend que du nombre de Eu3+ excite´s, donc du nombre
de particules si celles-ci sont de meˆme taille. Ce rapport des e´missions FITC/Eu3+ sera donc un
indicateur de la quantite´ de FITC pre´sent dans l’e´chantillon.
Des analyses similaires doivent eˆtre re´alise´es sur des e´chantillons “e´talon”, contenant diffe´rentes
concentrations connues en FITC. Nous avons utilise´ des suspensions de NPs de Gd2O3 :Eu
3+ ,
a` une concentration de 0,25 mg/ml dans l’e´thanol, auxquelles des concentrations variables de
FITC ont e´te´ ajoute´es. Pour ces e´chantillons standards, les rapports des e´missions FITC/Eu3+ sont
trace´s en fonction de la concentration en FITC dans l’e´chantillon. La droite obtenue est pre´sente´e
Figure IV.44. Connaissant l’e´quation de cette droite, et les rapports des e´missions FITC/Eu3+ des
e´chantillons a` analyser, il devient alors possible de de´terminer la concentration en FITC donc
d’amines accessibles dans l’e´chantillon.
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FIGURE IV.44 – Courbe d’e´talonnage repre´sentant la concentration en FITC en fonction du
rapport des intensite´s d’e´mission FITC/Eu
IV.6.2 Re´action de couplage du FITC
La re´action de couplage du FITC avec des NPs modifie´es est re´alise´e dans le dime´thylformamide
(DMF). Le protocole utilise´ a e´te´ mis au point a` l’aide de ceux de´crits par Giaume et al. [35] et
Invitrogen [142]. Divers essais ont du eˆtre re´alise´s pour son optimisation.
Dans un premier temps, les NPs greffe´es sont mises en suspension dans le DMF, a` une
concentration de 0,25 mg/ml. Afin de favoriser le couplage du FITC avec les NH2 de l’APTES,
du triethylamine (NEt3) est ajoute´e a` une concentration de 1% molaire par rapport a` la concen-
tration en APTES de´termine´e par analyse e´le´mentaire. Le TEA est une base faible qui a pour
fonction de basicifier le´ge´rement le milieu afin que toutes les fonctions amines de l’APTES
se pre´sentent bien sous leur forme NH2 et non pas NH
+
3 qui n’est pas cible´ par le FITC. Pa-
ralle`lement, une solution de FITC est pre´pare´e a` une concentration de 7 mg/ml dans le DMF.
Apre`s homoge´ne´isation de la suspension de NPs, la quantite´ voulue de FITC est ajoute´e. Les
e´tudes pre´liminaires que nous avons re´alise´es ont montre´ qu’une quantite´ e´quivalente a` deux
fois la concentration en NH2 de´termine´e par analyse e´le´mentaire e´tait optimale pour re´aliser le
couplage. Les suspensions sont ensuite agite´es pendant 12h a` tempe´rature ambiante et a` l’abri
de la lumie`re puis elles sont centrifuge´es et lave´es plusieurs fois a` l’e´thanol afin d’e´liminer toute
trace de FITC re´siduel qui risquerait de perturber les mesures.
Enfin, les NPs ainsi couple´es sont mises en suspension dans l’e´thanol a` une concentration
de 0,25 mg/ml afin d’eˆtre analyse´es.
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IV.6.3 Caracte´risations
Pour les e´chantillons de silice, les taux d’amines accessibles ont e´te´ de´termine´s par absorp-
tion UV-visible. En effet, la bande d’absorption du FITC est clairement visible sur ces spectres,
permettant une analyse pertinente. En revanche, l’e´mission de l’europium, masque´e par celle
du FITC, n’a pas pu eˆtre enregistre´e, rendant impossible la de´termination de la concentration
en NH2 accessibles par les spectres de luminescence.
Pour les NPs d’oxyde, d’oxysulfure et d’oxyde encapsule´, l’absorption lie´e au FITC s’est
ave´re´e trop faible, et seule la diffusion des particules apparait sur le spectre UV-visible. En
revanche, cette faible concentration en FITC a rendu la quantification des amines accessibles
possible par e´tude des proprie´te´s de luminescence.
IV.6.4 Re´sultats
Le Tableau IV.9 pre´sente les re´sultats des concentrations en NH2 accessibles ainsi que les
taux d’amines accessibles.
Pour les e´chantillons de silice, la concentration mesure´e augmente le´ge`rement entre 0,027-
Si et 0,040-Si (de 1,57.10−4 mol/mol a` 2,11.10−4 mol/mol) puis n’e´volue plus pour les autres
e´chantillons, indiquant que le nombre d’amines accessibles reste constant pour tous ces e´chantillons.
Ramene´e a` une surface, cette concentration varie de 0,40 a` 0,58 NH2 /nm
2. Cette tre`s faible
e´volution des concentrations, quels que soient les taux de greffage de´termine´s par analyse
e´le´mentaire indique que la majorite´ des amines se trouvent au sein de la couche greffe´e. Cela se
traduit e´galement par des faibles pourcentages d’amines accessibles, qui diminuent lorsque le
taux de greffage et l’e´paisseur de la couche greffe´e augmentent, confortant l’ide´e de la forma-
tion d’une couche fortement re´ticule´e. Cette faible concentration en NH2 accessibles, et surtout
sa constance permettent donc de conclure que la majorite´ des amines se trouvent au sein de
la couche greffe´e, et bien que l’e´paisseur de cette dernie`re augmente, le nombre de NH2 sus-
ceptibles de re´agir ne varie pas, confortant ainsi l’ide´e de formation d’une couche fortement
re´ticule´e.
Pour les e´chantillons d’yttrium, les concentrations en FITC mesure´es sont le´ge`rement plus
e´leve´es et atteignent 5,06.10−4 mol/mol pour 0,051-Y. Les particules d’Y2O3 sont beaucoup
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nom de [FITC] densite´ densite´ access. taux NH2
l’e´chantillon (mol/mol*) (NH2 /nm
2) NH2 /particule access. (%)
SiO2 :Eu
3+
0,010 - - - -
0,027-Si 1,57.10−4 0,40 6,2.105 0,58
0,040-Si 2,11.10−4 0,54 8,4.105 0,53
0,048-Si 2,26.10−4 0,58 9,0.105 0,47
0,079-Si 2,26.10−4 0,58 9,0.105 0,47
Y2O3 :Eu
3+
0,034-Y - - - -
0,039-Y 2,81.10−4 0,07 4978 0,72
0,044-Y - - - -
0,051-Y 5,06.10−4 0,13 8954 0,99
Gd2O3 :Eu
3+
0,018-Gd 1,35.10−4 0,04 3000 0,75
0,030-Gd 5,52.10−4 0,17 12000 1,84
0,038-Gd 4,70.10−4 0,15 10000 1,24
0,057-Gd 1,56.10−3 0,49 35000 2,73
0,116-Gd 1,26.10−3 0,40 28000 1,09
0,117-Gd 1,19.10−3 0,38 27000 1,02
Gd2O2S :Eu
3+
0,023-GdS 0 0 0 0
0,037-GdS 0 0 0 0
0,055-GdS 1,28.10−4 0,04 2639 0,23
0,058-GdS 1,02.10−4 0,03 2098 0,18
0,070-GdS 9,83.10−5 0,03 2018 0,14
0,071-GdS 8,52.10−5 0,02 1749 0,12
Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2
0,017-GdSi 2,06.10−5 0,01 3648 0,12
0,021-GdSi 2,65.10−4 0,17 47104 1,26
0,022-GdSi 0 0 0 0
0,025-GdSi 0 0 0 0
0,028-GdSi - - - -
0,070-GdSi 6,86.10−4 0,43 121820 0,98
*mol/mol : moles de FITC par moles d’oxyde ou d’oxysulfure
TABLE IV.9 – Re´sume´ des de´terminations du nombre d’amines accessibles
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plus petites que celles de silice et pour une meˆme concentration molaire en oxyde, la surface
de´veloppe´e par les particules d’Y2O3 est plus grande que celle de´veloppe´e par la silice. Il y a
donc en moyenne 0,13 NH2 /nm
2 sur Y2O3 contre 0,58 NH2 /nm
2 sur SiO2 .
Pour les NPs de Gd2O3 :Eu
3+ , des concentrations en FITC le´ge`rement plus importantes que
pour Y2O3 :Eu
3+ (environ 3 a` 4 fois) ont e´te´ mesure´es. Donc, la densite´ d’amines a` la surface des
NPs de Gd2O3 varie de 0,15 a` 0,50 NH2 /nm
2, alors qu’elle ne de´passe pas 0,13 NH2 /nm
2 pour
les NPs d’Y2O3 . On peut e´galement noter que le taux d’amines accessibles atteint son maxi-
mum pour l’e´chantillon 0,057-Gd, puis diminue lorsque le taux de greffage augmente. Ainsi, la
densite´ d’amines accessible maximale est e´value´e a` 35000 NH2 /particule, soit 0,49 NH2 /nm
2.
Cette e´volution est attribue´e a` la saturation de la surface par les mole´cules d’APTES, qui in-
tervient pour 0,057-Gd. Pour les taux de greffage supe´rieurs, l’autocondensation de l’APTES
entraıˆne la formation d’agre´gats visibles sur les cliche´s TEM de ces e´chantillons.
Pour les oxysulfures, bien que les taux de greffage soient comparables a` ceux de Gd2O3 ,
les concentrations en FITC sont beaucoup plus faibles et les densite´s en amines accessibles
ne de´passent pas 0,004 NH2 /nm
2. Les cliche´s de microscopie e´lectronique re´ve`lent que ces
faibles valeurs sont dues au fait que la majorite´ des mole´cules d’APTES se trouvent confine´es
a` l’inte´rieur d’objets constitue´s par des agglome´rats de taille plus ou moins importante.
Enfin, pour les particules d’oxyde encapsule´es, la luminescence du FITC a seulement pu
eˆtre enregistre´e sur les NPs modifie´es par la voie indirecte. Excepte´ pour les e´chantillons ayant
le taux de greffage le plus e´leve´, les concentrations en amines accessibles sont relativement
faibles car de nombreux agglome´rats d’APTES se sont forme´s.
Les re´sultats des analyses FITC montrent donc que d’une manie`re ge´ne´rale les densite´s
d’amines accessibles sont faibles. Nous avons e´galement montre´ que ces densite´s passent par
un maximum, puis lorsque la surface des particules est sature´e, des agglome´rats d’APTES se
forment, entraıˆnant une diminution de la densite´ d’amines accessibles. Les mate´riaux pour les-
quels la saturation de la surface intervient la moins rapidement sont les oxydes d’yttrium et de
gadolinium, des densite´s d’amines accessibles plus importantes e´tant mesure´es pour Gd2O3 .
Ainsi, pour ces NPs la densite´ en amines accessibles va de 0,04 a` 0,5 NH2 /nm
2. Ces valeurs
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sont entre 4 et 40 fois plus faibles que celles de´termine´es par D. Giaume [35] sur des NPs
d’YVO4@SiO2 qui reporte 1,9 NH2 /nm
2. Toutefois, nos particules mesurant environ 150 nm
de diame`tre, chacune pre´sente entre 3000 et 35000 amines accessibles, ce qui est beaucoup plus
e´leve´ que les 4300 NH2 /particule d’YVO4.
Les particules de silice pre´sentent e´galement des quantite´s d’amines accessibles inte´ressantes,
mais pour ces dernie`res le taux d’amines accessibles, c’est a` dire le rapport entre le nombre de
NH2 accessibles et le nombre total de mole´cules d’APTES est plus faible. Cela indique qu’une
plus grande quantite´ d’agglome´rats s’est forme´e, et que la modification telle que nous l’avons
de´crite n’est pas optimale pour ces particules.
IV.7 Bilan
Dans ce chapitre nous avons e´tudie´ la modification de la surface des diffe´rents types de
NPs par l’APTES. Au cours de cette e´tude, nous avons utilise´ et adapte´ un certain nombre de
me´thodes de mesures et d’analyses globales ou microscopiques de fac¸on a` pre´ciser :
- le mode de greffage de l’APTES sur les NPs
- la re´partition de l’organosilane apre`s condensation dans l’e´chantillon (sur les particules
ou en dehors)
- le nombre de fonctions amines accessibles sur les NPs.
Les analyses pratique´es sur les NPs ainsi fonctionnalise´es ont montre´ qu’il est possible de
lier de manie`re covalente l’APTES a` la surface des NPs. Toutefois, la saturation est tre`s vite at-
teinte et l’APTES qui n’est pas greffe´ va polyme´riser sur lui-meˆme pour former des agre´gats, vi-
sibles par TEM. Pour les particules de SiO2 :Eu
3+ pre´pare´es par SP, nous avons mesure´ des taux
de greffage importants. Toutefois une forte re´ticulation et l’apparition de nombreux agglome´rats
ont e´te´ mis en e´vidence, la pre´sence de ces agglome´rats conduisant a` des taux d’amines acces-
sibles relativement faibles. La me´thode choisie n’est donc pas tre`s bien adapte´e.
Pour les NPs de Ln2O3 (Ln = Y ou Gd), les taux de greffage de´termine´s par analyse
e´le´mentaire sont plus faibles que pour la silice, mais contrairement a` celle-ci aucun agglome´rat
n’a e´te´ de´tecte´. Au contraire, une couche homoge`ne de 5 nm en moyenne a e´te´ observe´e par
HRTEM. Pour ces NPs, bien que le taux de greffage soit plus faible que pour la silice, la concen-
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tration en amines accessibles, de´termine´e par la luminescence du FITC, s’ave`re plus e´leve´e.
Nous sommes donc parvenus a` controˆler les conditions ope´ratoires re´sultant en un greffage de
l’APTES a` la surface des NPs.
Pour les oxydes Y2O3 :Eu
3+ et Gd2O3 :Eu
3+ , la me´thode retenue est donc bien adapte´e
et conduit au greffage de 35000 amines accessibles par particules de Gd2O3 et 9000 amines
accessibles par particules de Y2O3 .
En ce qui concerne les NPs de Gd2O2S , les taux de greffage de´termine´s par EA sont du
meˆme ordre que pour les NPs d’oxyde, mais des agre´gats ont e´te´ observe´s hors de la surface
des particules, leur pre´sence entraıˆnant une diminution de la concentration en amines acces-
sibles.
L’encapsulation des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ dans une couche de silice fonctionnalise´e par
l’APTES a e´galement e´te´ e´tudie´e. Les deux voies de greffage ont e´te´ e´tudie´es :
1. indirecte : encapsulation dans une couche de silice puis greffage de l’APTES
2. directe : encapsulation dans une couche mixte TEOS/APTES
Les analyses ont montre´ que de faibles quantite´s d’organosilanes ont e´te´ greffe´es, l’APTES
ayant majoritairement polyme´rise´ pour former des agglome´rats.
Pour toutes les particules la luminescence de Eu3+ a e´te´ observe´e. Dans le cas des particules
de SiO2 :Eu
3+ , avant modification, on observait la luminescence de l’Eu3+ et une e´mission
centre´e dans le bleu due a` la matrice de silice. Apre`s modification par APTES, cette e´mission
a tendance a` augmenter par rapport a` celle des Eu3+ . En effet, la quantite´ globale de silice
dans l’e´chantillon augmente a` cause de la pre´sence de nanoplots en surface des microparticules
et aux agre´gats forme´s par auto-condensation. Pour les autres particules, la luminescence des
Eu3+ reste intense et garde essentiellement la meˆme re´partition spectrale apre`s modification.
Une e´tude plus approfondie des efficacite´s de´montre toutefois que dans les cas ou` il y a eu un
greffage de l’aminosiloxane sur l’oxyde, celui-ci provoque une augmentation de la dure´e de vie
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Chapitre V: Vers de nouveaux bio-marqueurs
Dans ce chapitre nous pre´sentons les re´sultats d’expe´riences d’internalisation des NPs par
des cellules. Toutefois, la mise en oeuvre de ces expe´riences a ne´cessite´ la ve´rification d’un
certain nombre de pre´-requis tels que la conservation des proprie´te´s de luminescence lors de
la mise en suspension des particules ou encore la possibilite´ de de´tecter la luminescence des
NPs par les techniques d’analyse biologiques telles que la microscopie de fluorescence ou la
microscopie confocale. Nous de´montrerons aussi la possibilite´ de de´tecter nos particules par
cytome´trie de flux.
V.1 Mise en suspension des particules
Dans le but d’utiliser les NPs comme marqueur luminescent, les proprie´te´s de lumines-
cence des particules sphe´riques de Gd2O3 :Eu
3+ et Gd(OH)CO3 :Eu3+ ont e´te´ e´tudie´es, apre`s
dispersion dans l’eau a` une concentration de 1 mg/mL, ce qui correspond a` 8,1.1013 NPs de
Gd(OH)CO3 et 5,7.1013 NPs de Gd2O3 par litre de suspension, soit une concentration en ions
luminescents de 2,1.10−4 et 2,8.10−4 M, respectivement. La stabilite´ de la suspension colloı¨dale
au cours du temps a e´te´ ve´rifie´e par mesure UV-visible, et la faible diminution de l’absorbance
au cours du temps (moins de 20% apre`s 30 min) montre que les particules ne s’agglome`rent pas
en suspension.
Les spectres d’e´mission de l’ion Eu3+ enregistre´s sur les suspensions de Gd(OH)CO3 :Eu
3+ et
Gd2O3 :Eu
3+ sont pre´sente´s figure V.1 et compare´s a` ceux des poudres se`ches. Les principales
caracte´ristiques observe´es pour les poudres se`ches se retrouvent e´galement pour les suspen-
sions. Les dure´es de vie sont tre`s proches dans les deux cas, a` savoir 0,55±0,06 ms pour l’hy-
droxycarbonate et 1,34±0,13 ms pour l’oxyde. La constance des proprie´te´s de photolumines-
cence confirme la stabilite´ chimique des suspensions. Les intensite´s des e´missions, inte´gre´es sur
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la gamme de longueur d’onde prenant en compte les transitions 5D0→7F0−2 sont regroupe´es
dans le tableau V.1. Sous excitation a` 393 nm, c’est a` dire dans la transition 7F0→5L6 de l’Eu3+ ,
les e´missions ont presque les meˆmes intensite´s inte´gre´es, voir meˆme le´ge`rement plus e´leve´es
pour l’hydroxycarbonate. En revanche, sous excitation a` 254 nm, dans la bande de transfert de
charge ligand-me´tal, les intensite´s relatives sont totalement diffe´rentes, et l’e´mission de l’hy-
droxycarbonate, n’est que de 3% de celle de l’oxyde. Ces diffe´rences peuvent eˆtre explique´es
par comparaison des spectres d’excitation correspondants (figure V.2). En effet, l’excitation a`
254 nm est tre`s faible et l’absorption a` cette longueur d’onde sera donc particulie`rement ineffi-
cace pour exciter les ions Eu3+ , contrairement a` l’oxyde ou` la bande d’excitation tre`s impor-
tante peut eˆtre observe´e en dessous de 280 nm.
5 6 0 5 8 0 6 0 0 6 2 0 6 4 0 6 6 0 6 8 0 7 0 0 7 2 0
s o l i d e
s o l i d e
s u s p .G d 2 O 3
λ  ( n m )
G d O H C O 3 s u s p .
5 D 0    7 F 1
5 D 0    7 F 3
5 D 0    7 F 2
5 D 0    7 F 0 5 D 0    7 F 4
FIGURE V.1 – Spectres d’e´mission des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ et GdOHCO3 :Eu
3+ , en suspension
a` 1mg/ml dans l’eau et sur poudre se`che
V.2 Observation des NPs par microscopie de fluorescence et
microscopie confocale
Parmi les moyens de de´tection utilise´s en biologie, la visualisation des cellules par microsco-
pie de fluorescence et microscopie confocale sont des techniques tre`s fre´quemment employe´es.
Ces techniques permettent de de´tecter la fluorescence e´mise par les NPs, que celles-ci soient
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Echantillon τ I I
(λex) = 254 nm (λex) = 254 nm (λex) = 393 nm
t6 Solide 0,62 ms - -
Gd(OH)CO3 :Eu
3+ Suspension 0,55 ms 3 1
t6-annealed Solide 1,45 ms - -
Gd2O3 :Eu
3+ Suspension 1,34 ms 100 1
TABLE V.1 – Dure´e de vie du niveau 5D0 et intensite´s inte´gre´es sur la plage 5D0→7F0−2 pour
les poudres se`ches et en suspension
2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0
G d 2 O 3G d O H C O 3
7 F 0    5 D 17 F 0    5 D 2
4 f - G d
λ  ( n m )
C T
4 f - E u 7 F 0    5 D 3 , 5 L 6




se`ches, de´pose´es sur un substrat, ou en suspension, coince´es entre lame et lamelle.
V.2.1 Microscopie de fluorescence
Les NPs de carbonate de gadolinium dope´ europium, d’oxyde et d’oxysulfure ont e´te´ ob-
serve´es en microscopie de fluorescence, sur poudre se`ches et en suspension dans l’eau, apre`s
excitation a` 365 nm. Les cliche´s sont pre´sente´s Figure V.3 et V.4. Sur toutes les images re´alise´es
sur les poudres se`ches, des agglome´rats de particules, plus ou moins importants, peuvent eˆtre
observe´s (Figure V.3), ces agglome´rats pre´sentant tous une luminescence rouge relativement
intense. Lors de la mise en suspension des NPs dans l’eau, a` une concentration de 1 mg/ml, la
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luminescence rouge est globalement conserve´e (Figure V.4). De plus, pour tous les e´chantillons
une meilleure dispersion des particules a pu eˆtre observe´e, caracte´rise´e par une diminution
de la taille des agre´gats. Enfin, lors de la mise en suspension des NPs d’hydroxycarbonate
Gd(OH)CO3 :Eu3+ , une intense luminescence rouge a pu eˆtre de´tecte´e sur l’ensemble du champ
d’observation, re´ve´lant que la dispersion de ces NPs dans l’eau donne des suspensions parti-
culie`rement homoge`nes.
D’autres dopants ont e´galement e´te´ teste´s, par exemple le Tb3+ . Les images des poudres
se`ches de GdOHCO3 :Tb
3+ (Figure V.5(a)) montrent la pre´sence d’agglome´rats de particules de
taille relativement importante. Lors de la mise en suspension des particules, comme pour celles
dope´es a` l’europium, une intense luminescence verte est de´tecte´e sur l’ensemble du champ
d’observation (Figure V.5(b)), ce qui signifie que la suspension est assez homoge`ne.
(a) (b) (c)
FIGURE V.3 – Cliche´s de microscopie de fluorescence re´alise´s sur poudres se`ches (λex = 365±5
nm) (a) GdOHCO3 :Eu
3+ , (b) Gd2O3 :Eu
3+ et (c) Gd2O2S :Eu
3+
V.2.2 Microscopie confocale
Les observations en microscopie confocale ont e´te´ re´alise´es sur des e´chantillons de Gd2O3 :Eu
3+ et
les images obtenues ont e´te´ compare´es a` celles re´alise´es en microscopie de fluorescence clas-
sique. Pour ces observations, une excitation a` 488 nm a e´te´ employe´e. L’e´nergie associe´e a` cette
longueur d’onde se situe entre les niveaux 5D2 et 5D1 . Les ions sont excite´s dans le niveau
5D1 et le niveau e´metteur 5D0 est atteint par de´sexcitations non radiatives. Les cliche´s montrent
la pre´sence d’agre´gats forme´s de particules beaucoup plus petites, relativement disperse´es. En
mode confocal, le meˆme type d’images a pu eˆtre re´alise´, avec une re´solution meilleure, malgre´
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(a) (b) (c)
FIGURE V.4 – Cliche´s de microscopie de fluorescence re´alise´s sur les suspensions (1 mg/ml,
λex = 365±5 nm) (a) GdOHCO3 :Eu3+ , (b) Gd2O3 :Eu3+ et (c) Gd2O2S :Eu3+
(a) (b)
FIGURE V.5 – Cliche´s de microscopie de fluorescence re´alise´s sur particules de
GdOHCO3 :Tb
3+ (a) sur poudres se`ches et (b) en suspension (λex = 365±5 nm)
une plus faible intensite´.
V.3 Internalisation des NPs dans les cellules
Afin de de´montrer le potentiel de marquage biologique des NPs a` base de lanthanide, les
particules sphe´riques d’hydroxycarbonates, d’oxydes ou d’oxysulfure de gadolinium dope´s
Eu3+ ont e´te´ mises en contact avec des cellules cance´reuses. De meˆme, des NPs de Gd2O3 :Eu
3+ fonc-
tionnalise´es avec l’APTES ont e´te´ teste´es.
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(a) (b) (c)
FIGURE V.6 – Cliche´s de microscopie de Gd2O3 :Eu
3+ (a) en fluorescence, (b) en champ clair
et (c) en mode confocale (1 mg/ml, λex = 488 nm)
V.3.1 Protocole expe´rimental
Les cellules cance´reuses HeLa sont maintenues dans un milieu de culture supple´mente´ avec
10% de FBS (fetal bovine serum) et 1% de penyciline et streptomicyne dans une atmosphe`re
re´gule´e en CO2 (5%). Pour la mise en contact des NPs, 2 mL de cellules dilue´es de 1 :2 a`
1 :4 sont dispose´es dans des boites de culture. Pour cela, elles sont dispose´es sur des lamelles
ste´riles 18x18 mm. Les cellules sont maintenues pendant 2 jours dans le milieu de culture afin
de re´aliser leur accroche sur les lamelles et leur multiplication. Des solutions de NPs a` 1 mg/mL
dans le PBS sont pre´pare´es et soumises a` sonification pendant 30 min, avant d’eˆtre ajoute´es aux
cellules dans le milieu de culture de fac¸on a` atteindre le rapport 1 :200. Apre`s incubation 12h a`
37°C, le milieu de culture est extrait et les cellules sont lave´es deux ou trois fois avec du PBS,
puis 2 ml de milieu de culture sont a` nouveau ajoute´s. L’observation des cultures est re´alise´e
sans autre pre´paration, les boites sont place´es dans une chambre a` atmosphe`re controle´e (37°C,
5% CO2) et observe´es au microscope confocal en configuration inverse´e (observations re´alise´es
a` la City-U, Hong Kong).
V.3.2 Observation des particules au microscope confocal
Les images de microscopie confocale re´alise´es sur tous les types de particules ont e´te´ ob-
tenues sous excitation a` 514 et 488 nm. En effet, ces deux longueurs d’onde se situent entre
les niveaux 7F0→5D1 et 7F0→5D2 et sont susceptibles d’exciter l’ion Eu3+ dans son niveau
5D1 . L’e´mission a e´te´ enregistre´e sur une bande spectrale allant de 550 a` 670 nm. Les cliche´s
de microscopie de fluorescence confocale sont pre´sente´s figure V.7 (gauche). Les images de la
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colonne de droite sont la superposition de ces images de fluorescence avec les images en champ
clair de la meˆme zone. D’autres dopants ont e´te´ teste´s, et des NPs de GdOHCO3 :Tb
3+ et
Gd2O3 :Er
3+ ont e´galement e´te´ internalise´es par les cellules et observe´es au microscope confo-
cal, sur une bande spectrale allant de 500 a` 700 nm.
On reconnait les cellules vivantes ayant internalise´ les NPs par la superposition des images
de fluorescence et en champ clair. En effet, une intense fluorescence rouge ou verte peut eˆtre
observe´e dans le cytoplasme, plus intense autour du noyau. Sur ces images, quelques agre´gats
de NPs apparaissent e´galement, avec une fluorescence plus intense. Ces agre´gats ne semblent
pas eˆtre internalise´s mais seulement adsorbe´s ou de´pose´s a` la surface des cellules. Des obser-
vations tout a` fait similaires ont e´te´ faites lorsque lorsque les NPs ont e´te´ modifie´es avec APTES.
Pour e´valuer la cytotoxicite´ des NPs envers les cellules, les meˆmes observations ont e´te´ re-
prises apre`s 24h d’incubation. On n’observe pas de diffe´rence notable avec les images pre´ce´dentes,
ce qui est une preuve qualitative de la non toxicite´ des NPs envers les cellules.
V.4 Cytome´trie en flux
La cytome´trie en flux, pour l’analyse ou le tri des cellules, est une technique extreˆmement
re´pandue dans les laboratoires de recherche biologique mais aussi dans les laboratoires d’ana-
lyse me´dicale (cf. Chapitre I). Les fluorophores utilise´s en cytome´trie en flux sont essentielle-
ment des mole´cules organiques, qui seront fonctionnalise´es pour atteindre une entite´ biologique
de´finie, conduisant a` une varie´te´ e´norme d’applications [142]. D’un autre cote´, des microbilles
de polyme`re ou de silice contenant un chromophore organique sont aussi propose´es [143]. Sur
leur surface est greffe´e une fonction de reconnaissance et chaque ensemble forme´ par la micro-
bille et ses espe`ces cible´es/accroche´es est ensuite vue comme un objet unique par le cytome`tre.
Les cytome`tres sont construits avec plusieurs sources laser, les longueurs d’onde d’excita-
tion sont donc fixe´es. Dans la configuration dont nous avons dispose´, il y a quatre longueur
d’onde d’excitation : 355, 405, 488 et 515 nm.
Il y a une tre`s importante limitation pour l’observation des marqueurs Ln3+ par cytome´trie,
qui est le temps d’observation de l’objet luminescent. Selon le principe de fonctionnement d’un
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FIGURE V.7 – Images de cellules HeLa observe´es par microscopie de fluorescence confocale
apre`s 12h d’internalisation. Haut : GdOHCO3 :Eu
3+ , milieu : Gd2O3 :Eu
3+ et bas : 0,116-Gd
cytome`tre de´crit Figure V.9, un objet luminescent traverse la zone de mesure/de´tection en 1 a`
10 µs, en fonction des conditions du flux. Conside´rant l’e´chelle de temps typique d’un de´clin,
le nombre de photons observables est donc tre`s faible par rapport au nombre total e´mis.
Malgre´ ces conditions expe´rimentales tre`s restrictives, les NPs d’oxysulfure de gadolinium
dope´es europium, nues et modifie´es par l’APTES ont e´te´ introduites dans le flux et correctement
de´tecte´es. La longueur d’onde d’excitation est fixe´e a` 355 nm, la longueur d’onde d’observa-
tion a` 610 ± 20 nm. Les re´sultats sont pre´sente´s figure V.10. Sur ces spectres les valeurs en
abscisse correspondent a` l’intensite´ de fluorescence mesure´e, tandis que l’axe des ordonne´es est
repre´sentatif du nombre d’objets de´tecte´s. Pour les NPs d’oxyde, l’intensite´ de luminescence
mesure´e est quasiment nulle. Cette mesure est ainsi conside´re´e comme le blanc de re´fe´rence
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(a) (b)
FIGURE V.8 – Images de microscopie de fluorescence confocale des NPs de (a)
GdOHCO3 :Tb
3+ et de (b) Gd2O3 :Er
3+ internalise´e dans des cellules HeLa (λex = 488 nm)
pour nos expe´riences. En revanche, pour les particules d’oxysulfure, le signal enregistre´ posse`de
une intensite´ plus e´leve´e, significative pour ce type d’analyse.





Seules les NPs luminescentes qui ont une bande d’absorption efficace (ici la CTS S-Eu) a`
355 nm ont donc pu eˆtre de´tecte´es.
Enfin, un des buts que nous poursuivons est d’utiliser les NPs comme marqueurs dans les
expe´riences de cytome´trie en temps retarde´. Dans la Ref. [144], les auteurs de´crivent un disposi-
tif dans lequel la feneˆtre de mesure de la luminescence est de´cale´e en temps et ouverte pendant
30 µs. Ces conditions ont e´te´ optimise´es pour la mesure des e´missions des lanthanides. Pour
notre part, nous avons aussi de´tecte´ la luminescence des Gd2O2S :Eu
3+ en temps retarde´, mais
dans des conditions moins favorables (feneˆtre 1 µs, de´calage ∆t = 20 µs). Nous observons prati-
quement les meˆmes efficacite´s apre`s ce ∆t (Figure V.11). Cette observation est particulie`rement
encourageante pour de futurs de´veloppements car, apre`s 20 µs l’autofluorescence des milieux
biologiques est pratiquement e´teinte.
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FIGURE V.9 – Principe de fonctionnement d’un appareil de cytome´trie en flux
V.5 Bilan
En vue d’une future utilisation en tant que bio-marqueurs, les proprie´te´s de luminescence
des NPs de Gd(OH)CO3 :Eu
3+ et Gd2O3 :Eu
3+ ont e´te´ e´tudie´es lors de leur mise en suspen-
sion dans l’eau, ceci afin de simuler le milieu biologique. Les re´sultats ont alors montre´ que
malgre´ une diminution globale du signal, la luminescence reste bien observable lors de la mise
en suspension des NPs, que ce soient les hydroxycarbonates ou les oxydes. De plus, nous avons
e´galement mis en e´vidence que, sous excitation convenable (393 nm), le signal e´mis par les
oxydes et par les hydroxycarbonates en suspension observe´s dans les meˆmes conditions sont du
meˆme ordre.
L’observation des diffe´rents types de NPs (GdOHCO3 :Eu
3+ , Gd2O3 :Eu
3+ , Gd2O2S :Eu
3+ )
au microscope de fluorescence et au microscope confocal constitue une premie`re e´tape, de´montrant
que les NPs peuvent eˆtre de´tecte´es par les outils couramment utilise´s en biologie. Enfin, nous
avons e´galement pu observer la luminescence de ces NPs apre`s leur internalisation dans des
cellules sans provoquer leur mort.
Au cours des expe´riences en microscopie de fluorescence nous n’avons pas e´te´ re´ellement
confronte´s au manque d’intensite´ du signal e´mis, que ce soit sur lames ou dans les cellules.
165




FIGURE V.10 – Courbes d’analyse en cytome´trie de flux des NPs de Gd2O2S :Eu
3+ nues et
modifie´e (λex = 355 nm, λem = 610 ± 20 nm) (a) Gd2O3 :Eu3+ (blanc), (b) Gd2O2S :Eu3+ , (c)
0,037-GdS, (d) 0,055-GdS, (e) 0,058-GdS, (f) 0,070-GdS et (g) 0,071-GdS
Les NPs de Gd(OH)CO3 :Eu
3+ , que nous n’avions initialement conside´re´es que comme des
pre´curseurs pour les oxydes et les oxysulfures, re´ve`lent e´galement un bon potentiel comme mar-
queurs dans les cellules. Cette observation confirme bien les mesures en suspension. Lorsque
l’excitation est re´alise´e dans les transitions intra-4fn, la diffe´rence de rendement interne me-
sure´e sur les poudres (73% pour l’oxyde et 22% pour l’hydroxycarbonate) ne donne pas lieu
a` des diffe´rences significatives dans les intensite´s observe´es. Il faut toutefois noter que nous






FIGURE V.11 – Courbes d’analyse en cytome´trie de flux des NPs de Gd2O2S :Eu
3+ nues et
modifie´e (λex = 355 nm, λem = 610 ± 20 nm, ∆t = 20 µs) (a) Gd2O3 :Eu3+ (blanc), (b)
Gd2O2S :Eu
3+ , (c) 0,037-GdS, (d) 0,055-GdS, (e) 0,058-GdS, (f) 0,070-GdS et (g) 0,071-GdS
comparaison plus pertinente. Ces NPs d’hydroxycarbonate, que nous avons observe´es dope´es
par Eu3+ (ou Tb3+ ) pre´sentent en outre l’avantage d’eˆtre plus facilement disperse´es.Les modi-
fications de surface par APTES que nous avons effectue´es n’ont modifie´ ni l’internalisation des
NPs, ni l’efficacite´ globale de luminescence.
Nous avons pu de´tecter les NPs de Gd2O2S :Eu
3+ dans un cytome`tre de flux. Dans ce
cas, la mesure est faite sur une particule unique (ou des agre´gats de quelques NPs) avec une
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longueur d’onde d’excitation fixe´e a` 355 nm. Dans ces conditions de mesures tre`s contrai-
gnantes, c’est l’efficacite´ d’absorption qui est le facteur essentiel et parmi nos NPs, seules les
Gd2O2S :Eu




Les travaux, objets de ce me´moire, s’inscrivent dans le cadre des e´tudes sur l’utilisation
de NPs inorganiques comme bio-marqueurs, et plus particulie`rement de NPs pre´sentant des
proprie´te´s de luminescence induites par des ions lanthanides. Le choix du syste`me s’est porte´
sur des oxydes et des oxysulfures de lanthanides, dope´s europium, connus pour eˆtre des lu-
minophores efficaces de´ja` utilise´s dans des syste`mes de visualisation, notamment en tant que
luminophores rouge dans les e´crans TV.
Dans le cadre de ces travaux, diffe´rents types de NPs luminescentes ont e´te´ e´tudie´es : des
NPs d’hydroxycarbonate, d’oxyde et d’oxysulfure de gadolinium (et d’yttrium), ainsi que des
NPs de silice. L’originalite´ de la synthe`se de ces particules re´side dans le fait que les oxydes et
les oxysulfures peuvent eˆtre obtenues a` partir des meˆmes pre´curseurs, les hydroxycarbonates.
Ces derniers sont synthe´tise´s par pre´cipitation controˆle´e a` partir des pre´curseurs nitrates en
solution aqueuse a` tempe´rature mode´re´e (85°C). Les diffe´rentes analyses ont montre´ que les
particules obtenues sont sphe´riques, monodisperses en taille, avec un diame`tre moyen de 150
nm environ. Les oxydes sont ensuite obtenus par traitement thermique des NPs d’hydroxycar-
bonate, tandis que les oxysulfures sont pre´pare´s par un proce´de´ de sulfuration utilisant le CS2
comme agent sulfurant, ces deux re´actions s’effectuant sans changement de morphologie ni
agglome´ration des particules. Ces NPs d’oxyde et d’oxysulfure sont donc sphe´riques monodis-
perses en taille. Des particules sub-microniques de SiO2 :Eu
3+ synthe´tise´es par spray pyrolyse
ont e´galement e´te´ e´tudie´es.
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La deuxie`me e´tape de cette e´tude a e´te´ le de´veloppement et le controˆle de la modification de
la surface des NPs par un aminosilane : l’APTES. En effet, une telle e´tape est ne´cessaire si l’on
veut pouvoir utiliser ces NPs comme bio-marqueurs. L’e´tude du greffage de l’APTES sur des
NPs de SiO2 , Ln2O3 (Ln = Y ou Gd) et de Gd2O2S a e´te´ effectue´e en de´tail. Nous avons ainsi
montre´ que l’APTES est greffe´ de manie`re covalente a` la surface des NPs, mais que la satura-
tion des surfaces est atteinte tre`s rapidement. Cela a pu eˆtre mis en e´vidence par de´termination
des taux de greffage qui atteignent un plateau, ainsi que par spectroscopie IR, RMN, XPS et
mesure du potentiel ζ . Nous avons e´galement pu de´terminer les modes de greffage de l’APTES
a` la surface des NPs pour chaque type de mate´riau, ainsi que l’e´paisseur de la couche greffe´e.
De plus l’e´tude des proprie´te´s de luminescence des NPs fonctionnalise´es a montre´ que ces
dernie`res ne subissent aucune modification lors du greffage de l’APTES, l’intensite´ d’e´mission,
l’efficacite´ d’e´mission et la dure´e de vie du niveau e´metteur e´tant conserve´es. Enfin, le taux
d’amines accessibles a e´galement pu eˆtre e´value´ par e´tude des proprie´te´s de luminescence des
NPs modifie´es apre`s couplage avec le FITC. Il apparait alors qu’une tre`s faible proportion des
mole´cules d’APTES pre´sente dans les e´chantillons peut finalement servir de support a` une fu-
ture fonctionnalisation, les mate´riaux les plus favorables e´tant les NPs de Ln2O3 :Eu
3+ (Ln = Y
ou Gd).
Enfin, dans une troisie`me e´tape, apre`s avoir montre´ que les proprie´te´s de luminescence des
mate´riaux e´taient compatibles avec une utilisation en tant que bio-marqueurs, les NPs ont e´te´
internalise´es par des cellules cance´reuses et leur luminescence a pu eˆtre observe´e par micro-
scopie confocale. Nous avons e´galement prouve´ que les NPs de Gd2O2S :Eu
3+ peuvent eˆtre
utilise´es comme marqueurs luminescents pour la de´tection au cytome`tre de flux.
Ainsi, lors de ce travail de conception de marqueurs biologiques, deux e´tapes majeures ont
e´te´ re´alise´es avec succe`s, a` savoir la synthe`se de nanoparticules, et leur modification de sur-
face pour les rendre bio-compatibles. Reste maintenant a` poursuivre le processus et greffer des
re´cepteurs spe´cifiques, afin de cibler des fonctions particulie`res de l’organisme.
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M (g/mol) 60 225,8 362,5 378,5
d (g/cm3) 2,2 5,03 7,6 7,3
Nb motif/maille 16 16 1
Vmaille (nm3) 1,192 1,264 0,086
R (nm) 350 75 75 75
S (nm2) (Eq. A.1) 1,54.106 7,07.104 7,07.104 7,07.104
V (nm3) (Eq. A.1) 1,8.108 1,77.106 1,77.106 1,77.106
σ (m2/g) 81,5 6,55 5,75
mparticule (g) (Eq. A.1) 3,05.10−13 8,89.10−15 1,34.10−14 1,29.10−14
Nb particule/mol (Eq. A.2) 1,52.1014 2,54.1016 2,70.1016 2,93.1016
Nb particule/g (Eq. A.2) 2,53.1012 1,13.1014 7,45.1013 7,75.1013
Nb particule/cm3 (Eq. A.2) 5,57.1012 5,66.1014 5,66.1014 5,66.1014
Nb M*/particule (Eq. A.3) 4,04.109 4,75.107 4,47.107 4,11.107
Nb M*/cm3 (Eq. A.3) 2,25.1022 2,68.1022 2,53.1022 2,33.1022
Nb M*/g (Eq. A.3) 1,02.1022 5,34.1021 3,33.1021 3,19.1021
Nb Eu/g (Eq. A.4) 5,11.1020 2,67.1020 1,67.1020 1,60.1020
Nb Eu/cm3 (Eq. A.4) 1,13.1021 1,34.1021 1,27.1021 1,17.1021
Nb Eu/particule ( Eq. A.4) 2,02.108 2,38.106 2,24.106 2,06.106
* M = Y, Gd ou Si
TABLE A.1 – Re´capitulatif des caracte´ristiques des particules nues
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S = 4.pi.R2 V =
4
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B.1 Microscopie e´lectronique en transmission
Lorsqu’un faisceau d’e´lectrons traverse un e´chantillon, il interagit avec les atomes consti-
tuant le mate´riau, ce qui va produire diffe´rents types de rayonnements (figure : B.1). Les ob-
servations portent essentiellement sur le faisceau transmis (diffraction e´lastique et ine´lastique),
mais l’analyse des rayonnements X e´mis apportent des mesures comple´mentaires sur la com-
position de l’e´chantillon. L’imagerie par microscopie e´lectronique a` transmission repose sur les
interactions e´lastiques entre le faisceau incident et les atomes du mate´riau observe´.
FIGURE B.1 – Sche´ma illustrant les diffe´rents types de rayonnements produits lors de l’interac-
tion rayonnement-matie`re
Un microscope e´lectronique a` transmission se compose de quatre parties majeures :
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- Une source, permettant de produire les e´lectrons. Elle est situe´e au sommet du microscope
et est ge´ne´ralement constitue´e d’un filament (LaB6 ou W), porte´ a` un fort potentiel (100
a` 300 kV), afin d’extraire les e´lectrons, soit par effet thermo-e´lectrique, soit par effet de
champ (FEG).
- Une colonne, dont la fonction principale est de conduire les e´lectrons depuis la source jus-
qu’au dispositif de visualisation (e´cran fluorescent ou came´ra), en passant par l’e´chantillon.
Cette colonne est principalement constitue´e de lentilles e´lectromagne´tique qui permettent
de diriger le faisceau en faisant varier le courant qui leur est applique´.
- Un e´chantillon, qui est introduit dans la colonne. Afin de pouvoir observer le faisceau
transmis, il doit eˆtre relativement mince (de quelques centaines de nm).
- Un syste`me de vide tre`s pousse´, ne´cessaire pour permettre la circulation des e´lectrons.
Les observations ont e´te´ re´alise´es sur trois microscopes du CEMES :
- Un CM20 (Philips), e´quipe´ d’un filament LaB6 et d’une came´ra Gatan 1024×1024 pixels.
- Un CM20 FEG (Philips), e´quipe´ d’une came´ra 1024×2048 pixels, de´velope´e par le labo-
ratoire. Ce microscope est e´galement e´quippe´ d’un de´tecteur EDX.
- Un CM30 (Philips), e´quipe´ d’un filament LaB6.
Tous les e´chantillons ont e´te´ observe´s par de´pot de quelques gouttes de poudre en suspension
dans l’e´thanol sur une grille de cuivre recouverte d’un tre`s fin film de carbone.
B.2 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases pre´sentes dans un
mate´riau et d’obtenir des informations sur sa structure cristalline.
Les rayons X sont des rayonnements e´lectromagne´tiques pre´sentant des longueurs d’onde
proches des distances inter-atomiques des solides que l’on de´sire analyser. Ainsi, lorsqu’un fais-
ceau de rayons X est envoye´ sur un cristal, il y a diffraction par les atomes du re´seau et on obtient
un diagramme de diffraction pre´sentant des pics, renseignant sur la nature de l’e´chantillon. A
l’aide de la loi de Bragg, donnant les conditions d’interfe´rence constructives, il est alors possible
d’interpre´ter chaque pic du DRX.
Loi de Bragg :
2dhkl sin θ = nλ
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ou` : d(hkl) est la distance entre 2 plans cristallins d’indice h, k et l
θ est l’angle que fait le faisceau incident avec les plans (hkl),
λ est la longueur d’onde du faisceau incident et n est un entier relatif, correspondant a`
l’ordre de la diffraction
Le diffractogramme de rayons X correspond ainsi a` l’intensite´ du rayonnement diffracte´ en
fonction de la position du de´tecteur. A partir de la position des pics, il est alors possible de
remonter aux diffe´rents d(hkl) d’un cristal et ainsi de connaıˆtre la structure cristalline.
Les diagrammes de diffraction ont e´te´ re´alise´s a` l’aide d’un diffractome`tre XRD 300TT
SEIFERT, en configuration de Bragg-Brentano (θ − 2θ), travaillant avec la radiation Kα du
cuivre (λ=1,5406A˚). Les e´chantillons ont e´te´ pre´pare´s en de´posant une fine couche de poudre
sur un porte e´chantillon en aluminium de 1 cm2 spe´cialement usine´ a` cette fin.
B.3 WAXS
La technique de diffusion des rayons X aux grands angles est souvent utilise´e pour de´terminer
la structure des polyme`res, de nanoparticules ou de mate´riaux peu cristallise´s, voir amorphes.
En effet, un objet contenant des zones cristallise´es e´tendues donne par diffraction des pics bien
de´finis. Lorsque la taille des zones ordonne´es diminue, les pics s’e´largissent, jusqu’a` se re-
couvrir. Le WAXS permet de retrouver les informations structurales qui persistent dans ces
spectres. Cette technique se re´fe`re spe´cifiquement a` l’analyse des pics de Bragg disperse´s aux
grands angles, ce qui (selon la loi de Bragg) implique qu’ils sont cause´s par des structures de
taille sub-nanome´trique.
B.3.1 Principe de la technique
L’e´chantillon a` e´tudier est place´ dans un faisceau de rayons X monochromatique. Il produit
un rayonnement diffuse´ note´ I(s) dans toutes les directions de l’espace, s e´tant le module du
vecteur d’onde e´gal a` (4pi sin θ/λ) avec θ la moitie´ de l’angle de diffusion et λ la longueur
d’onde du RX incident.
La mesure de l’intensite´ diffuse´e en fonction de l’angle de diffusion conduit a` une courbe
I(s) = f(θ). Cette intensite´ peut se de´composer en deux termes. Un premier terme dit intensite´
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inde´pendante (Iindep), n’est fonction que de la composition chimique et s’exprime en fonction
des facteurs atomiques de diffusion des espe`ces chimiques pre´sentes dans le mate´riau. Le se-
cond terme, dit intensite´ re´duite (i(s)), contient toute l’information structurale. L’intensite´ totale
de diffusion e´lastique peut donc s’e´crire :
I(s) = i(s) + Iindep (B.1)
Cette intensite´ re´duite peut eˆtre examine´e directement dans l’espace re´ciproque, mais peut








Cet espace re´el est en fait l’espace des distances inter-atomiques entre atomes du mate´riau
e´tudie´. Le re´sultat de cette ope´ration est une fonction de distribution radiale (FDR) re´duite qui
donne une image de la re´partition des distances inter-atomiques. L’analyse de la fonction de
distribution radiale fournit une mesure moyenne de la distance me´tal-me´tal et/ou me´tal-ligand
et de l’e´tendue de l’ordre inte´rieur de la particule. La distribution des distances inter-atomique
ne suffit pas a` proposer une structure, et il ne´cessaire de la comparer a` des FDR simule´es pour
les diffe´rents mode`les structuraux envisage´s. Le calcul de l’intensite´ the´orique correspondant a`












ou` N est le nombre total d’atomes dans le mode`le, fi le facteur de diffusion atomique de
l’atome i, rij la distance entre les atomes i et j, bij un facteur d’agitation thermique affectant
l’interaction entre les atomes i et j. La transforme´e de Fourier de cette intensite´ re´duite the´orique
conduit a` la FDR the´orique directement comparable a` la FDR expe´rimentale.
Comme dans le cas de toutes les techniques statistiques, le principal inconve´nient de cette
technique vient du fait qu’elle fournit une structure moyenne du syste`me e´tudie´. Pour une uti-
lisation optimise´e, il faut que le syste`me soit parfaitement homoge`ne et pre´sente des particules
de meˆme structure et de meˆme taille. En effet, la pre´sence dans le milieu d’espe`ces minoritaires
n’est pas facilement de´celable par WAXS mais perturbe la FDR. De meˆme, une FDR re´sultant
de la pre´sence dans le syste`me de particules de tailles non monodisperses sera difficilement
interpre´table. La connaissance, au pre´alable, de la distribution en taille des particules est donc
ne´cessaire a` l’interpre´tation de la FDR expe´rimentale.
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Les mesures WAXS sont re´alise´es sur une petite quantite´ de poudre place´e dans un capillaire
de Lindemann qui est scelle´ sous vide afin d’e´viter tout risque d’oxydation. Il n’y a aucun
risque de modification structurale induite par l’interaction rayonnement-matie`re. Les mesures
de diffusion X ont e´te´ re´alise´es sur un goniome`tre a` deux cercles ω/θ de´die´ qui posse`de une
re´solution angulaire de 0,001° sur chaque axe et une pre´cision supe´rieure a` 0,005° sur l’angle.
Il est e´quipe´ d’un tube a` rayon a` rayon X classique, d’un monochromateur avant graphite plan,
et d’un de´tecteur a` scintillation. Toutes les fonctions du diffractome`te sont sous le controˆle d’un
micro-ordinateur. Le rayonnement utilise´ est la raie Kα du molybde`ne (λ = 0,71069 A˚). Une
mesure typique permet de collecter 457 points e´quidistants en s dans le domaine angulaire 0°
≤ θ ≤ 65° en une vingtaine d’heure. Pour chaque e´chantillon les donne´es ont e´te´ enregistre´es
pendant 20h, et ont e´te´ corrige´es des effets de polarisation, d’absorption et de diffusion du
capillaire vide. Ils ont ensuite e´te´ normalise´s et une transforme´e de Fourier a e´te´ applique´e pour
obtenir la fonction de distribution radiale.
B.4 XPS
La spectroscopie de photoe´lectron X (XPS) est une technique spectroscopique quantitative
qui permet de de´terminer la composition e´le´mentaire, la formule empirique, les e´tats chimiques
et e´lectroniques de la surface d’un mate´riau. Si on conside`re un atome isole´ qui est sur le point
d’eˆtre ionise´ par un photon X d’e´nergie totale hν+Ei, ou` hν est l’e´nergie du photon et Ei celle
de l’atome dans son e´tat initial. Suite a` l’absorption du photon et a` l’e´mission du photoe´lectron,
l’e´nergie totale est devient EC +Ef ou` EC est l’e´nergie cine´tique de l’e´lectron et Ef l’e´nergie
de l’atome dans son e´tat final. Comme l’e´nergie totale est conserve´e :
hν + Ei = EC + Ef ⇔ hν − EC = Ef − Ei = BE (B.4)
avec BE qui est l’e´nergie de liaison de l’orbitale d’ou` l’e´lectron est e´jecte´ et est e´gal a` la
diffe´rence entre l’e´nergie photonique (que l’on connait) et l’e´nergie e´lectronique (que l’on me-
sure). Cette e´nergie de liaion est donc de´termine´e par la diffe´rence entre l’e´nergie totale de
l’atome a` son e´tat initial et de l’ion a` son e´tat final. Chaque e´le´ment produit un jeu de pics a` des
e´nergies de liaison caracte´ristiques. Ces pics correspondent aux configurations e´lectroniques des
e´lectrons de chaque atomes (1s, 2s, 2p, 3s...). De plus, le nombre d’e´lectrons de´tecte´s pour cha-
cun des pics est directement lie´ a` la quantite´ d’e´lement mesure´e par unite´ de volume analyse´e.
Pour pouvoir de´terminer les pourcentages atomiques, le signal XPS doit eˆtre corrige´ par un fac-
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teur de sensibilite´ relative (RSF) et normalise´ par rapport a` l’ensemble des e´le´ments de´tecte´s.
Les spectres XPS sont obtenus en irradiant le mate´riau avec un faisceau de rayons X et en
mesurant simultane´ment l’e´nergie cine´tique et le nombre d’e´lectrons s’e´chappant du mate´riau.
Les e´lectrons ou photo-e´lectrons e´mis e´tant fortement absorbe´s par le mate´riau, c’est unique-
ment ceux dont l’origine se trouve tre`s pre`s de la surface qui seront mesure´s. C’est pourquoi la
profondeur sonde´e par l’XPS n’est que de quelques nanome`tres.
L’XPS permet de de´tecter tous les e´le´ments ayant un nombre atomique (Z) supe´rieur ou
e´gal a` 3. Pour tous ces e´le´ments, la limite de de´tection est de l’ordre de 1/1000. Des limites
de de´tection de l’ordre du ppm peuvent toutefois eˆtre atteinte en accumulant le signal sur de
longues pe´riodes.
Les analyses XPS on e´te´ re´alise´es a` l’institut de chimie d’Araraquara, UNESP, Bre´sil. L’ap-
pareil utilise´ est un spectrome`tre commercial UNI-SPECS UHV. Les e´chantillons sont excite´s
par la raie Kα du magne´sium (E=1253,6 eV), et la bande passante du de´tecteur est de 10 eV.
La diffusion ine´lastique des e´lectrons de coeur est soustraite en utilisant la formule de Shirley.
Les e´nergie de liaison sont corrige´es en utilisant les fonctions CH2 des polyme`res dont l’e´nergie
est fixe´e a` 285 eV. La composition de la surface est de´termine´e a` partir des surfaces relatives
des pics, corrige´es par les facteurs de sensibilite´ des e´le´ments correspondants. Les spectres
sont de´convolue´s sans imposer de contraintes particulie`res. La largeur a` mi-hauteur des pics
(FWHM) varie entre 1,6 et 2 eV, et la re´solution en e´nergie sur la position des pics est de 0,1
eV.
B.5 De´termination de la surface spe´cifique d’un solide : mesure
BET
La surface spe´cifique de´signe la surface re´elle d’un objet par opposition a` sa surface ap-
parente. Elle est souvent exprime´e en m2/g. La surface spe´cifique d’une poudre est estime´e a`
partir de la quantite´ d’azote adsorbe´e en relation avec sa pression a` la tempe´rature d’e´bullition
de l’azote liquide et sous une pression atmosphe´rique normale. L’adsorption physique est le
re´sultat d’interactions spe´cifique adsorbat-adsorbant. C’est un processus spontane´, parfaitement
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re´versible, qui se fait sans modification de la structure mole´culaire. La de´termination de la sur-
face spe´cifique se fait via la de´termination de la quantite´ de gaz adsorbe´, selon le mode`le de
Brauner, Emmett et Teller, souvent appele´ me´thode BET.
L’adsorption (ou la de´sorption) peut eˆtre repre´sente´e par un isotherme qui relie l’activite´
d’un adsorbat contenu dans une atmosphe`re donne´e, a` la quantite´ d’adsorbat adsorbe´e sur un
solide en e´quilibre avec cette atmosphe`re. L’isotherme d’adsorption est ainsi le reflet des interac-
tions entre un solide et un adsorbat. En fonction des diffe´rentes caracte´ristiques de l’isotherme,
il sera alors possible de de´terminer le type de pores, le volume total et le rayon moyen des pores,
ainsi que la distribution de taille des me´sopores. Le calcul de la re´partition poreuse se fait par la
me´thode BJH qui est base´e sur l’analyse pas a` pas de la branche d’adsorption ou de de´sorption
de l’isotherme. La me´thode BJH, de Barett, Joyones et Hallanda (1951), fait donc le lien entre
des donne´es thermodynamiques de l’isotherme de sorption et des donne´es ge´ome´triques, pro-
prie´te´s intrinse`ques du solide.
Les analyses BET ont e´te´ re´alise´es sur un appareil BELSORP Mini II. L’e´chantillon est
d’abord chauffe´ a` 150°C sous vide pendant 16h, afin de de´sorber toutes les mole´cules d’eau.
Il est ensuite place´ dans une cellule que l’on plonge dans l’azote liquide. L’azote gaz est alors
introduit dans la cellule et se condense a` la surface du mate´riau : l’appareil effectue une mesure
de pression avant et apre`s l’introduction de l’azote. La mesure des diffe´rents volumes permet
alors de remonter aux quantite´s de gaz adsorbe´es par le solide et ainsi de de´terminer la surface
spe´cifique graˆce a` la me´thode BET.
Lorsque les particules sont sphe´riques et monodisperses, et si elles ne sont pas poreuses, la
mesure de la surface BET permet de remonter a` leur taille :
r =
3000
σ ∗ d (B.5)
r = rayon de la NP en nm, d = densite´ en g/cm−1 et σ = surface spe´cifique en m2/g
B.6 Potentiel ze´ta et diffusion de la lumie`re
Le potentiel ze´ta (potentiel ζ ) repre´sente la charge que la particule acquiert graˆce aux ions
qui l’entourent quand elle est en solution. Plus pre´cisemment, le potentiel ζ est la diffe´rence de
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potentiel qui existe entre la couche dense de Stern et le liquide environnant (Figure B.2). La va-
leur de potentiel ζ peut eˆtre directement relie´e a` la stabilite´ des dispersions colloı¨dales et indique
le degre´ de re´pulsion entre des particules charge´es similaires adjacentes. Ainsi, pour des parti-
cules assez petites, une valeur e´leve´e du potentiel ζ confe´rera une bonne stabilite´ a` la dispersion
colloı¨dale. Cependant le potentiel ζ ne peut pas eˆtre mesure´ directement et doit eˆtre calcule´ se-
lon des mode`les the´oriques et des mesures expe´rimentales de la mobilite´ e´lectrophore´tique.
Cette mobilite´ peut eˆtre obtenue en mesurant la ve´locite´ avec laquelle les particules vont migrer
vers des e´lectrodes (de charge oppose´e) lorsqu’un champ e´lectrique est applique´ a` une disper-
sion. Cette ve´locite´ est alors obtenue par mesure de la variation de fre´quence ou de phase, due
au mouvement des particules, d’un faisceau laser, et convertie en potentiel ζ en tenant compte
de la viscosite´ du solvant et la permittivite´ die´lectrique et en appliquant la the´orie de Smolu-
chowski. En outre, le potentiel ζ va varier en fonction d’un grand nombre de parame`tres tels
que la concentration en particules ou le pH de la dispersion.
FIGURE B.2 – De´finition du potentiel ζ
Le potentiel ζ peut donc s’annuler lorsque les charges du milieu vont compenser les charges
de surface de la particule. Ce point est appele´ point de charge nulle (PZC) ou point isoe´lectrique
(IEP). Le pH correspondant a` ce point de´pend du mate´riau conside´re´ et va varier en fonction
des charges de surface. La mesures du potentiel ζ en fonction du pH est donc un outil de choix
pour caracte´riser la surface des particules.
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Les mesures de potentiel ζ ont e´te´ re´alise´es a` l’IQ d’Araraquara, sur un appareil Zeta Plus
BIC. Tous les e´chantillons ont e´te´ pre´pare´s par mise en suspension des poudres (C=0,25 mg/ml)
dans un e´lectrolyte NaCl 10−3 M. Pour chacun des e´chantillons, le pH a e´te´ ajuste´ par ajout de
NaOH 10−3 ou 10−2 M et HCl 10−3 ou 10−2 M.
La diffusion dynamique de la lumie`re (DLS) est une technique d’analyse spectroscopique
non destructive permettant d’acce´der a` la taille de particules en suspension dans un liquide.
Lorsque la lumie`re d’un laser atteint des petites particules dans une microcuvette, la lumie`re
diffuse dans toutes les direction (diffe´rence d’indice). Ce phe´nome`ne est principalement de la
diffusion de Rayleigh, diffusion e´lastique ou` les particules sont plus petites que la longueur
d’onde conside´re´e. On peut mesurer l’intensite´ de la lumie`re diffuse´e par les particules a` un
angle conside´re´ (90° typiquement) au cours du temps . Cette de´pendance en temps vient du fait
que les particules dans un liquide sont soumises au mouvement Brownien a` cause de l’agita-
tion thermique. La distance entre diffuseurs (concentration locale) change ainsi sans cesse. Il en
re´sulte des interfe´rences constructives ou destructives et l’intensite´ totale mesure´e contient des
informations sur la vitesse de mouvement des particules. Un traitement mathe´matique est mise
en œuvre. On de´finit la fonction d’autocorre´lation qui permet de comparer le signal mesure´ a`
lui meˆme, mais avec un petit de´calage temporaire. Une mode´lisation graphique permet d’ex-
traire un temps caracte´ristique de de´croissance de cette fonction. Si l’autocorre´lation de´croit
rapidement (tau faible), c’est que le signal mesure´ varie rapidement. C’est le cas lorsque les
particules se de´placent assez vite, donc qu’elles sont de petites tailles (plus mobiles). Le rayon
hydrodynamique est le rayon d’une sphe`re the´orique qui aurait le meˆme coefficient de diffusion
que la particule conside´re´e. Pour une particule charge´e la sphe`re conside´re´e contient la particule
entoure´e de sa couche diffuse, ce qui entraine une surestimation par rapport a` une mesure de
taille par microscopie.
B.7 Analyse thermogravime´trique et e´le´mentaire
L’analyse thermogravime´trique est une technique d’analyse qui consiste en la mesure de
variation de masse d’un e´chantillon en fonction de la tempe´rature. Un appareil se compose ty-
piquement d’une enceinte e´tanche permettant de controˆler l’atmosphe`re de l’e´chantillon, d’un
four permettant de ge´rer la tempe´rature, d’un module de pese´e (microbalances), d’un disposi-
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tif de mesure de tempe´rature tel qu’un thermocouple et d’un syste`me de controˆle. L’analyse
thermo-diffe´rentielle, ge´ne´ralement couple´e a` la pre´ce´dente permet de suivre, en fonction de
la teme´pratude du four, la diffe´rence de tempe´rature entre l’e´chantillon e´tudie´ et une re´fe´rence
interne
Les analyses ATG/ATD simultane´es ont e´te´ re´alise´es au CIRIMAT et/ou au CEMES. Au
CIRMAT, l’appareil utilise´ est un SETARAM TG-DTA 92-16, utilisant environ 20 mg d’e´chantillon.
Ce dernier est compare´ a` l’α-alumine utilise´e comme re´fe´rence. La tempe´rature varie de 20 a`
1000°C a` la vitesse de 3,8°C/min et l’e´chantillon est balaye´ par un flux d’air a` 1,5 L/h. Au
CEMES, les analyses ont e´te´ re´alise´es sur un LABSYSTG-ATD-1600°C utilisant environ 20
mg d’e´chantillon, e´galement compare´ a` l’α-alumine. La tempe´rature varie de 20 a` 1000°C a` la
vitesse de 10°C/min et l’e´chantillon est balaye´ par un flux de dioxyge`ne.
B.8 Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge (IR) est base´e sur l’absorption ou la re´flexion de radiations
e´lectromagne´tiques appartenant au domaine infrarouge (1-1000 µm). Les bandes d’absorptions
situe´es dans le moyen IR proviennent de l’interaction entre la composante e´lectrique du rayon-
nement e´lectromagne´tique et les dipoˆles oscillants associe´s aux liaisons chimiques (modes de
vibration). En raison des proprie´te´s de syme´trie du champ e´lectrique incident, les vibrations
syme´triques sont invisibles en IR.
Les spectres ont e´te´ re´alise´s sur un appareil Perkin Elmer Spectrum 100 Series, dans le
domaine 4000-400 cm−1. L’analyse des poudres est re´alise´e en pastille, pre´pare´es par frittage
de l’e´chantillon dans un matrice de bromure de potassium (1/100 en masse).
B.9 Re´sonance magne´tique nucle´aire du solide
La re´sonance magne´tique nucle´aire est une technique de spectroscopie applicable a` des par-
ticules ou des ensembles de particules qui ont un spin nucle´aire non nul. Dans le phe´nome`ne de
re´sonance magne´tique nucle´aire, un noyau atomique absorbe le rayonnement e´lectromagne´tique
a` une fre´quence spe´cifique caracte´ristique du noyau conside´re´, en pre´sence d’un fort champ
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magne´tique, avec pour conse´quence une modification du moment magne´tique nucle´aire du
noyau. De`s la fin de l’excitation il va y avoir retour a` l’e´tat d’e´quilibre par un processus de
relaxation qui prend un temps plus ou moins long (appele´ temps de relaxation) en fonction de
l’e´tat physique de la substance. Une expe´rience de RMN classique se de´roule donc en trois
e´tapes :
- La matie`re a` e´tudier est d’abord place´e dans un champ magne´tique intense qui va orienter
les spins nucle´aires
- Ces spins sont ensuite excite´s par une onde radio a` la fre´quence de re´sonnance. Certains
spins basculent alors en recevant cette e´nergie.
- A l’arreˆt de l’excitation, les spins tendent a` revenir a` leur e´tat initial. Cette de´sexcitation
comporte deux parties : une composante appele´e spin-spin, due a` l’interaction entre les
spins , et une composante appele´e spin-re´seau, provoque´e par l’interraction des spins avec
l’environnement (autres atomes).
Si dans les liquides cette dernie`re composante est moyenne´e et annule´e par mouvement brow-
nien, dans les solides elle est tre`s pre´sente car les mole´cules sont fige´es dans l’espace, et elle
entraıˆne une fort e´largissement des raies.
Pour re´duire la largeur des pics et e´tudier se´pare´ment chacune des interactions, il existe
cependant plusieurs techniques ou astuces dont les plus courantes sont :
- La me´thode de l’angle magique (RMN MAS) : la mise en rotation de l’e´chantillon a` un
angle de 54,7° (dit angle magique ou magic angle spin) a pour conse´quence de re´tre´cir la
largeur du signal.
- De´couplage spins rares-spins abondants : afin de mieux percevoir le signal duˆ a` des spins
rares disperse´s au sein de spins abondants, l’application d’un fort champ radiofre´quence
a` la fre´quence des spins abondants a pour effet d’annuler la contribution de ces derniers.
Il ne reste alors plus que celle des spins rares qui peu ainsi eˆtre observe´e.
- La polarisation croise´e (ou cross polarization : CP) : cette se´quence consiste a` transfe´rer
l’aimantation du noyau abondant vers le noyau peu abondant. Cela a alors pour effet
d’augmenter la re´ponse des noyaux peu abondants, mais ne peut eˆtre quantitatif, puisque
la contribution des noyaux peu abondants spatialement proches des noyaux abondants
sera plus importante que celle des noyaux peu abondants e´loigne´s des noyaux abondants.
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Les analyses RMN ont e´te´ re´alise´es au Laboratoire de Chimie de Coordination par M. COP-
PEL, sur un spectrome`tre BRUCKER Avance 400 (9,4T). Les spectres RMN des noyaux 29Si
ont e´te´ enregistre´s en orientant l’e´chantillon, place´ dans un rotor en zircon de 4 mm tournant a`
12 KHz, a` l’angle magique avec une fre´quence de 83,3 KHz et un temps de recyclage de 60s.
Deux types de se´quence ont e´te´ applique´es : une se´quence de cross polarisation 29Si{1H}CP-
MAS et une se´quence de de´couplage 29Si{1H}DP-MAS . Pour les se´quences 29Si{1H}CP-
MAS CP/MAS, la dure´e du pulse de cross polarisation a e´te´ fixe´e a` 3 ms avec une re´pe´tition
toutes les 5 s. Pour les se´quences 29Si{1H}DP-MAS l’e´chantillon a e´te´ incline´ a` 30° et les
mesures ont e´te´ re´alise´e toutes les 60 s.
Les spectres RMN des noyaux 13C ont e´galement e´te´ enregistre´s dans les meˆmes conditions
que les noyaux 29Si (MAS, rotor en zircon de 4 mm tournant a` 12 KHz, fre´quence de rotation
de 83,3 KHz et temps de recyclage de 60s) en appliquant une se´quence de polarisation croise´e.
Le temps de contact entre les noyaux de carbone et d’hydroge`ne a e´te´ fixe´ a` 2 ms avec un temps
de recyclage de 3 s.
Pour tous les spectres, les de´placements chimiques sont reporte´s par rapport au te´tramethylsilane
(TMS) utilise´ comme re´fe´rence.
B.10 Luminescence
B.10.1 Appareil micro-raman
L’appareil utilise´ est un spectrome`tre UV Dilor XY, e´quipe´ d’une came´ra CCD. L’excitation
des e´chantillons est re´alise´e a` 488 nm par un laser Kr-Ar, dont le faisceau est focalise´ par un
microscope optique sur l’e´chantillon de´pose´ sur une lame de verre.
B.10.2 Spectrophotome`tre
Cet appareil autorise des mesures sur des e´chantillons solides, de´pose´s sous forme de poudre
dans des portes e´chantillons spe´cialement usine´s a` cet effet, ou sur des e´chantillons liquides,
dans des cuves en quartz. L’appareil utilise´ est un spectrophotome`tre Jobin Yvon Fluorolog
FL3-22, e´quipe´ d’un photomultiplicateur Hammamatsu R928. L’excitation est re´alise´e par une
186
B.11 Microscopie de fluorescence
lampe Xe 450 W et les bandes spectrales sont se´lectionne´e par des monochromateurs com-
portant chacun un jeu de deux fentes motorise´es dont l’ouverture peut eˆtre se´lectionne´e de
manie`re continuˆment variable entre 0 et 7mm. Le Fluorolog-3 comporte e´galement un de´tecteur
de re´fe´rence (une photodiode) qui rec¸oit une fraction de la lumie`re incidente et permet la nor-
malisation du signal de fluorescence par rapport a` l’intensite´ d’excitation rec¸ue. Cette re´fe´rence
est tre`s utile pour corriger les fluctuations de la lampe dans le temps (long terme) et pour les
acquisitions des spectres d’excitation. Pour l’analyse des de´clins de luminescence, une lampe
Xe pulse´e a e´te´ employe´e.
FIGURE B.3 – Sche´ma du spectrophotome`tre
B.11 Microscopie de fluorescence
B.11.1 Microscopie de fluorescence en champ large
La microscopie de fluorescence est un technique commune´ment employe´e en biologie, qui
tire profit des proprie´te´s de fluorescence des mate´riaux, pour les appliquer a` la microscopie
classique. Dans ces configurations, c’est le signal de luminescence qui est observe´ au lieu,
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ou en plus, des phe´nome`nes de re´flexion ou d’absorption de la lumie`re. La figure B.4 donne
le principe de fonctionnement d’un microscope de fluorescence. La source excitatrice envoie
une radiation a` une longueur d’onde spe´cifique, qui va eˆtre focalise´e sur l’e´chantillon graˆce a`
l’objectif. La luminescence e´mise par l’e´chantillon est ensuite transmise au de´tecteur par ce
meˆme objectif. Comme la majeure partie de la radiation excitatrice est transmise, seule la partie
re´fle´chie ou re´e´mise par l’e´chantillon sera analyse´e par le de´tecteur.
FIGURE B.4 – Sche´ma de principe d’un microscope de fluorescence
Les cliche´s de microscopie de fluorescence en champ large ont e´te´ re´alise´s a` l’IPBS sur un
microscope droit, e´quipe´ d’une came´ra CCD, permettant de visualiser les images. L’excitation
a e´te´ re´alise´e a` 365± 5 nm, et la luminescence a e´te´ enregistre´e sur tout le spectre visible, entre
400 et 800 nm. Pour toutes les images le temps d’exposition e´tait fixe´ a` 200 ms.
B.11.2 Microscopie confocale des particules
La microscopie confocale repose sur le meˆme principe que la microscopie champ large,
mais utilise, en plus, une re´solution en z, permettant d’e´liminer tout les signaux n’appartenant
pas au plan de focalisation. Cette technique permet ainsi une reconstruction 3D des images a`
partir des images plan par plan obtenues.
Les cliche´s de microscopie confocale des particules ont e´galement e´te´ re´alise´s a` l’IPBS,
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sur un microscope confocal ZEISS LSM 510, e´quipe´ d’un laser Ar d’une puissance nominale
de 25 mW travaillant a` 3,125 mW. L’excitation est re´alise´e a` 488 nm et l’e´mission enregistre´e
entre 585 et 800 nm. La confocalite´ des images est assure´e graˆce a` un pinhole place´ devant le
de´tecteur (valeur du pinhole 130 ce qui correspond a` 1 unite´ d’Airy).
B.11.3 Microscopie confocale des cellules
Les images de microscopie confocale des cellules ont e´te´ re´alise´e au de´partement de chimie
de l’universite´ de Hong Kong (City U) a` l’aide d’un microscope confocal Leica SP5, equipe´
d’un laser Ar et d’un laser pulse´ Ti-saphir femtoseconde. Le faisceau du laser argon comprend
plusieurs raies entre 457 et 514 nm, parmi lesquelles on se´lectionne une longueur d’onde exci-
tatrice. Le faisceau est focalise´ sur les cellules via un objectif 40x en immersion dans l’huile.
Lors de ces expe´riences, les cellules (HeLa) ont e´te´ observe´es directement dans le milieu de
culture (5% CO2, 37°C) et colle´es sur une lame de verre.
B.12 Cytome´trie en flux
La cytome´trie de flux est de´finie comme l’e´tude pre´cise d’objets isole´s (particules, cellules,
bacte´ries...vivantes ou mortes), entraine´e par un flux liquide ou gazeux, permettant de faire
de´filer ces objets a` grande vitesse dans le faisceau laser en les comptant et les caracte´risant.
Il s’agit donc d’analyser les signaux optiques ou physiques e´mis par un objet coupant ce
faisceau et plus particulie`rement la lumie`re re´e´mise par diffusion ou fluorescence. Les signaux
optiques recueillis peuvent eˆtre de trois types, chacun ayant une intensite´ corre´le´e avec les
proprie´te´s particulaires :
– la lumie`re diffuse´e : celle ci renseigne sur la morphologie et la structure de l’objet. Si
la diffusion de la lumie`re est mesure´e dans l’axe du rayon incident, l’intensite´ du signal
peut eˆtre corre´le´e avec la taille et la viabilite´ cellulaire. Sous un angle de 90°, la mesure
correspond a` la structure intra-cellulaire de la cellule (granulosite´, morphologie, rapport
nucle´o-cytoplasmique).
– la lumie`re absorbe´e : cette mesure e´volue proportionnellement au diame`tre de la cellule
(suppose´e sphe´rique) et a` l’indice d’absorption des constituants.
– la fluorescence e´mise : cette fluorescence peut eˆtre d’origine endoge`ne, mais le plus sou-
vent, elle est apporte´e a` la cellule par un fluorochrome. Celui-ci absorbe l’e´nergie du laser
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et re´e´met l’e´nergie absorbe´e sous forme de photons d’une longueur d’onde plus e´leve´e.
Ces signaux sont ensuite se´pare´s par des filtres optiques, et collecte´s par des photomultipli-
cateurs, amplifie´s, nume´rise´s, traite´s et stocke´s informatiquement. Le re´sultat d’une analyse peut
se pre´senter sous la forme d’histogrammes monoparame´tre´s (un parame`tre en abscisse, l’or-
donne´e correspondant au nombre d’e´ve´nements par canal), ou sous la forme d’histogrammes
biparame´tre´s (un parame`tre en abscisse, un autre en ordonne´e, le nombre d’e´ve`nements e´tant
repre´sente´ par la densite´ de nuages de points). Ce proce´de´ d’analyse individuelle (cellule par cel-
lule) est donc multiparame´trique et peut s’effectuer a` la vitesse de plusieurs milliers d’e´ve´nements
par seconde.
L’analyse par cytome´trie de flux est re´alise´e sur des objets individuels, il est donc ne´cessaire
que les e´chantillons se pre´sentent sous la forme d’une suspension.
Les principales applications de la cytome´trie de flux concernent le domaine clinique. Il est
ainsi possible de
– suivre une population de cellules par la taille et la granulosite´ du cytoplasme
– e´valuer la pre´sence de prote´ines membranaires sur des cellules vivantes
– trier des cellules vivantes selon l’expression de certains marqueurs
– e´valuer la viabilite´ d’une population de cellules, sa mortalite´ et de type de mort
Par exemple, en cance´rologie la cytome´trie de flux est utilise´e pour de´tecter les cellules pa-
thologiques, en mesurant le contenu anormal d’ADN dans le noyau de la cellule tumorale. Elle
permet e´galement de suivre la distribution des cellules dans les diffe´rentes phases du cycle en
fonction de divers stimulus ou de l’ajout de certaines drogues. Enfin, de nombreuses e´tudes en
pharmacologie font aussi appel a cette technique pour la mise au point de drogues antimitotiques
ou pour l’immunothe´rapie.
L’appareil utilise´ est un cytome`tre de flux BD LSR II, comportant quatre lasers aligne´s qui
permettent d’acque´rir jusqu’a` dix couleurs. Les lasers sont fixes et transmettent le faisceau a`
la cellule de mesure et aux de´tecteurs via un syste`me de miroirs. Ces de´tecteurs, appele´s en
fonctions de leur ge´ome´trie, “trigons” et “octagons” collectent la fluorescence et transforment
l’intensite´ en un signal e´lectronique puis nume´rique. Le sche´ma de principe de l’appareil utilise´
est pre´sente´ Figure B.5.
Dans cette configuration, l’enregistrement du signal n’est re´alise´ que sur 1 µs et la dure´e de
parcours entre chacun des laser est de 20 µs.
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FIGURE B.5 – Sche´ma de principe de l’appareil utilise´
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C.1 Synthe`se des NPs de Ln(OH)CO3.H2O :Eu3+
C.1.1 Principe
Les NPs luminescentes de Ln(OH)CO3 :Eu
3+ Ln = Y ou Gd) ont e´te´ synthe´tise´es a` partir
de pre´curseurs nitrates en milieu aqueux. La me´thode utilise´e se base sur la de´composition de
l’ure´e pour une tempe´rature supe´rieure a` 70°C, de´crite par Matijevic et Hsu [93] Le me´canisme
re´actionnel a e´te´ pre´sente´ au paragraphe III.2.1.1.
Nous avons se´lectionne´ les conditions de synthe`se par copre´cipitation les mieux approprie´es
pour obtenir des particules sphe´riques monodisperses en taille.
C.1.2 Mode ope´ratoire
Les concentrations utilise´es sont : 5,6.10−3 M pour les pre´curseurs de lanthanides (yttrium
ou gadolinium et europium, avec un rapport Ln/Eu = 0,95/0,05), et 0,5 M en ure´e. Une synthe`se
typique est re´alise´e pour 800 mL de solvants, ce qui correspond a` 2,13 mL de Gd(NO3)3,
151,3 µL de Eu(NO3)3 et 24 g d’ure´e. Les pre´curseurs nitrates, ainsi que l’ure´e sont alors
dissous dans l’eau distille´e et la solution est place´e dans un ballon ferme´ herme´tiquement, et
agite´e a` 85°C pendant environ 2h. Il se forme ainsi un pre´cipite´ blanc. La suspension est alors
centrifuge´e afin d’isoler le pre´cipite´, qui est ensuite lave´ plusieurs fois a` l’eau distille´e pour
e´liminer l’ure´e, les sels d’ammonium et les pre´curseurs qui n’auraient pas re´agi. Il est ensuite
se´che´ a` l’e´tuve a` 80°C pendant une nuit.
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C.2 Synthe`se des NPs de Ln2O3 :Eu3+
Les NPs d’oxyde de lanthanide sphe´riques et monodisperses en taille ont e´te´ obtenues par
traitement thermique des NPs d’hydroxycarbonate. La tempe´rature de calcination a e´te´ fixe´e a`
850°C pendant 4 heures afin de les convertir les hydroxycarbonates en oxyde selon l’e´quation
C.1.
2 [ Ln(OH)CO3(H2O)0 5] −→ Ln2O3 + 2 H2O + 2 CO2 (C.1)
De cette manie`re, des oxydes d’yttrium Y2O3 et de gadolinium Gd2O3, tous les deux dope´s
a` l’europium ont e´te´ produits.
C.3 Synthe`se des NPs de Ln2O2S :Eu3+
Les nanoparticules de Ln2O2S ont e´te´ pre´pare´es par sulfuration des particules d’hydroxycar-
bonates de lanthanides, par sulfuration de ces dernie`res. Le montage (figure III.24) a e´te´ conc¸u
pour un double emploi : sulfuration et recuit sous gaz inerte (argon).
Apre`s optimisation, le protocole final retenu pour re´aliser une sulfuration par CS2 est le
suivant :
- Un traitement de 1h30 a` 750°C sous une atmosphe`re suffisante compose´e d’un me´lange
argon (50ml/min) et soufre (5ml/min) (vitesse de monte´e du four = 10°C/min). Cette 1e
e´tape a pour effet de produire l’oxysulfure.
- Un recuit de 4h a` 1000°C sous atmosphe`re inerte (argon), afin de cristalliser l’oxysulfure.
Remarque : Le CS2 est maintenu dans un bain de glace a` 4°C pendant toute la dure´e de
l’expe´rience afin, d’une part d’obtenir une tension de vapeur saturante constante, et d’autre part
d’e´viter tout risque d’explosion.
C.4 Synthe`se des NPs de SiO2 :Eu3+ par spray pyrolyse
Les poudres de silice ont e´te´ pre´pare´es a` partir d’un pre´curseur commercial : le Ludox AS 40
(Sigma Aldrich). Celui-ci est constitue´ d’une dispersion colloı¨dale de nanoparticules de silice
de 20 nm dans une solution aqueuse d’ammonium contenant 40% en masse de SiO2 a` un pH
d’environ 2. La concentration en SiO2 dans la solution a` ne´buliser est 0,3 M. L’europium a e´te´
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apporte´ a` la solution sous forme d’ions Eu3+ , par ajout d’une solution de nitrate d’europium
(1,96 M) dans un rapport Eu/(Eu+Si) = 5%. Enfin, le solvant utilise´ est constitue´ d’un me´lange
e´thanol/eau = 1/10 (v/v). La tempe´rature de la zone de chauffage est fixe´e a` 600°C.
C.5 Modification des NPs avec l’APTES
Les re´actions de fonctionnalisation ont e´te´ re´alise´es en milieu anhydre, dans le tolue`ne. Dans
un premier temps, les NPs sont se´che´es a` 120°C sous vide pendant trois heures afin d’activer
les groupements hydroxyles. Puis, 500 mg de particules sont mises en suspension dans 50 ml
de tolue`ne et la quantite´ voulue d’APTES est ajoute´e. Le me´lange est agite´ a` reflux a` 110°C
(tempe´rature d’e´bullition du tolue`ne) pendant 24 a` 72h. Il est ensuite centrifuge´ et lave´ plu-
sieurs fois au tolue`ne puis a` l’e´thanol avant d’eˆtre se´che´ a` 110°C sous vide. Selon ce protocole
une grande varie´te´ de particules ont e´te´ modifie´es avec diffe´rentes concentrations en APTES :
SiO2 :Eu
3+ , Ln2O3 :Eu
3+ (Ln = Gd ou Y), Gd2O2S :Eu
3+ ou Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2. Dans le
chapitre IV, les e´chantillons sont note´s GR-X ou` GR est le taux de modification de´termine´ par
analyse e´le´mentaire et X le mate´riau modifie´ (Si pour SiO2 :Eu
3+ , Y et Gd pour Y2O3 :Eu
3+ et
Gd2O3 :Eu
3+ respectivement, GdS pour Gd2O2S :Eu
3+ . GdSi est la notation employe´e pour
Gd2O3 :Eu
3+ @SiO2 et GdT pour Gd2O3 :Eu
3+ +TEOS/APTES).
C.6 Dosage du taux d’amines accessibles
La re´action de couplage du FITC avec des NPs modifie´es est re´alise´e dans le dime´thylformamide
(DMF). Le protocole utilise´ a e´te´ mis au point a` l’aide de ceux de´crits par Giaume et al. [35] et
Invitrogen [142]. Divers essais ont du eˆtre re´alise´s pour son optimisation.
Dans un premier temps, les NPs greffe´es sont mises en suspension dans le DMF, a` une
concentration de 0,25 mg/ml. Afin de favoriser le couplage du FITC avec les NH2 de l’APTES,
du triethylamine (NEt3) est ajoute´e a` une concentration de 1% molaire par rapport a` la concen-
tration en APTES de´termine´e par analyse e´le´mentaire. Le TEA est une base faible qui a pour
fonction de basicifier le´ge´rement le milieu afin que toutes les fonctions amines de l’APTES
se pre´sentent bien sous leur forme NH2 et non pas NH
+
3 qui n’est pas cible´ par le FITC. Pa-
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ralle`lement, une solution de FITC est pre´pare´e a` une concentration de 7 mg/ml dans le DMF.
Apre`s homoge´ne´isation de la suspension de NPs, la quantite´ voulue de FITC est ajoute´e. Les
e´tudes pre´liminaires que nous avons re´alise´es ont montre´ qu’une quantite´ e´quivalente a` deux
fois la concentration en NH2 de´termine´es par analyse e´le´mentaire e´tait optimale pour re´aliser le
couplage. Les suspensions sont ensuite agite´es pendant 12h a` tempe´rature ambiante et a` l’abri
de la lumie`re puis elles sont centrifuge´es et lave´es plusieurs fois a` l’e´thanol afin d’e´liminer toute
trace de FITC re´siduel qui risquerait de perturber les mesures.
C.7 Internalisation des NPs dans les cellules
Les cellules cance´reuses HeLa sont maintenues dans un milieu de culture supple´mente´ avec
10% de FBS (fetal bovine serum) et 1% de penyciline et streptomicyne dans une atmosphe`re
re´gule´e en CO2 (5%). Pour la mise en contact des NPs, 2 mL de cellules dillue´es de 1 :2 a`
1 :4 sont dispose´es dans des boites de culture. Pour cela, elles sont dispose´es sur des lamelles
ste´riles 18x18 mm. Les cellules sont maintenues pendant 2 jours dans le milieu de culture afin
de re´aliser leur accroche sur les lamelles et leur multiplication. Des solutions de NPs a` 1 mg/mL
dans le PBS sont pre´pare´es et soumises a` sonification pendant 30 min, avant d’eˆtre ajoute´es aux
cellules dans le milieu de culture de fac¸on a` atteindre le rapport 1 :200. Apre`s incubation 12h a`
37°C, le milieu de culture est extrait et les cellules sont lave´es deux ou trois fois avec PBS, puis
2 ml de milieu de culture sont a` nouveau ajoute´s. L’observation des cultures est re´alise´e sans
autre pre´paration, les boites sont place´es dans une chambre a` atmosphe`re controle´e (37°C, 5%
CO2) et observe´es avec un microscope confocal en configuration inverse´e.
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SYNTHESE ET CARACTERISATION DE NANOPARTICULES 
LUMINESCENTES A BASE DE LANTHANIDES : 
VERS DE NOUVEAUX BIO-MARQUEURS 
 
 
Ce travail concerne la mise au point de nanoparticules (NPs) luminescentes utilisables 
comme bio-marqueurs. Des nanoparticules inorganiques ont été synthétisées, dans lesquelles l'ion 
luminescent (Eu3+ pour la plupart des mesures) est introduit en substitution dans une matrice oxyde. 
 
Des nanoparticules de LnOHCO3:Eu3+ (Ln = Y ou Gd), de Ln2O3:Eu3+, de Ln2O3S:Eu3+ et de 
SiO2 :Eu3+ ont été caractérisées avec les techniques ATG, DRX-WAXS, TEM, IR et 
photoluminescence (PL). La précipitation contrôlée en présence d'urée est la voie qui a été optimisée 
pour obtenir des NPs sphériques et monodisperses en taille (150±15 nm). Ces particules 
d'hydroxycarbonate de lanthanide amorphes peuvent être utilisées comme marqueurs luminescents, 
telles quelles, ou après leur conversion en oxyde ou en oxysulfure. Pour les particules de SiO2:Eu3+, 
c'est la synthèse par pyrolyse d'aérosol qui a été employée. Ces particules sont sphériques d'un 
diamètre moyen de 350 nm.  
 
Dans un second temps, les NPs inorganiques ont été modifiées en surface, par réaction avec 
des alcoxysilanes, afin d’y greffer des fonctions amines réactives. Plusieurs voies de modification 
ont été explorées : avec APTES (aminopropyltriethoxysilane), avec TEOS (tetraethoxysilane) puis 
APTES ou avec le mélange TEOS+APTES. Les mêmes techniques de caractérisation ont été 
appliquées aux particules modifiées, ainsi que l'analyse chimique, la RMN du solide et l'XPS. Des 
mesures de DLS et potentiel ζ des NPs en suspension dans l'eau ont été réalisées, ainsi que 
l'évaluation du nombre de NH2  accessibles par le couplage avec FITC (fluorescéine isothiocyanate). 
La modification directe de l'oxyde (Y2O3, Gd2O3) par APTES est la voie la plus favorable, et permet 
de greffer une couche d'environ 1 nm d'épaisseur, homogène à l'observation par TEM et présentant 
le plus grand nombre de NH2 accessibles.  
 
Finalement, pour progresser vers les applications de marquage luminescent en milieu 
biologique, la luminescence des particules a été observée et analysée : 
- au spectrofluorimètre, après leur dispersion dans l'eau 
- au microscope de fluorescence, sur lame de verre, sous excitation en bande large 
- au microscope confocal, sous excitation laser, après internalisation des particules dans des 
cellules cancéreuses 










 SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LANTHANIDE- BASED 
LUMINESCENT NANOPARTICLES : 
TOWARD NEW BIO-LABELS 
 
 
This work deals with the development of luminescent nanoparticles (NPs) suitable as bio-
labels. Inorganic NPs have been synthesized, in which luminescent ion (Eu3+ in most of cases) is 
substituting ions of the oxide host matrix.  
 
NPs of Ln(OH)CO3:Eu3+ (Ln = Y or Gd), Ln2O3:Eu3+, Ln2O2S:Eu3+ and SiO2:Eu3+ have been 
characterized by the way of TGA, WAXS-XRD, TEM, IR and photoluminescence (PL) techniques. 
The controlled precipitation using urea as precipitating agent is the way chosen and optimized to 
obtain spherical and monodispersed in size (150±15 nm) NPs. These particles of amorphous 
lanthanide hydroxycarbonate can directly be used as luminescent bio-labels or after their conversion 
in oxide or oxysulfide. For the silica particles, the synthesis by aerosol pyrolysis has been used. The 
obtained particles are spherical with a main diameter of 350 nm. 
 
In a second step, the surface of the inorganic NPs has been modified, in order to graft amino-
reactive functions. Several modification ways have been explored: with APTES 
(aminopropyltriethoxysilane), with TEOS (tetraethoxysilane) and then APTES, or with a 
TEOS/APTES mixture. The same characterizations techniques have been applied to the modified 
particles, and chemical analysis, solid state NMR and XPS. DLS and ζ-potential of the NPs 
dispersed in water have also been measured. These analyses have been completed by the evaluation 
of the number of accessible amine functions by coupling with FITC (fluoresceine isothiocyanate). 
The direct modification of oxides (Y2O3 or Gd2O3) with APTES is the best way, and an homogenous 
layer of 1 nm with a high number of accessible amine can be graft.  
 
Finally, to move toward luminescent bio-labelling in biological medium, the luminescence of 
the NPs has been observed and analyzed using: 
- A spectrofluorimeter, after their dispersion in water 
- A fluorescence microscope, on glass slides, under broad band excitation  
- A confocal microscope, under laser excitation, after their internalisation in cancer cells 
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